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RESUMEN

En este trabajo.se reportan las propiedades Fisicoquimicas del Hierro (Fe) soportado en un
material mesoporeso ordenado tipo SBA-15; el soporte se modificé con TiO, (1, 3, ¥y 5 % en
peso) y AlzO; (5, 107y 20 % en peso). La incorporacién de Fe a los soportes SBA-15 y SBA-
15 modificado con Titania,y Alimina se realizd por impregnacion a volumen de poro (post-

iptesis). Se adicionaronslas.cantidades de cloruro férrico (FeCls) necesarias para lograr los
porcentajes deseados de Fe)(5, 10 y 20 % peso). El catalizador Fe/SBA-15 con 10 % de
contenido metélico se calcing enaire a 750 °C y los catalizadores 5 y 20 % se calcinaron en
aire y se redujeron con Hidrégeno:

La estructura cristalina fue analizada-por.Difraccion de Rayos X (DRX's) a alto y bajo angulo;
y la morfologia de los catalizadores por Microscopia Electronica de Barrido (MEB) con EDS y
Microscopia Electronica de Transmision a“Alta Resolucion (HRTEM, por sus siglas en inglés).
Las areas superficiales especificas—de lastmuestras se evaluaron por Fisisorcion de
Nitrdgeno (N), las isotermas de adsarcidn-desorcion de Nitrégeno usando el método BET
(Brunauer, Emmett y Teller) y el diamétro de pato_por el método BJH (Barret, Joyner y
Halenda). El grado de coordinacion de las eSpecies de.ditania y Alimina se caracterizd por
Espectrofotometria UV-Vis. La concentracion _del metal-depositado sobre el soporte se
analizé6 por Espectroscopia de Emisién Optica de Plasma“Acoplado Inductivamente (ICP-
OES, por sus siglas en inglés).

Es materiales fueron evaluados en la reaccion de Oxidacion Catalitica.Via Himeda (OCVH)
del Fenol. Los resultados muestran textura, estructura y morfologia acordesa lo reportado en
la literatura especializada; el catalizador que presentdé mejor resultado en cuanto a la
actividad catalitica fue el Fe (20 %)/SBA-15 con un 60 % de degradacion.
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INTRODUCCION

Los vertimiehtos de aguas residuales industriales a los cuerpos de agua son los que mayor
afectacion causan al medio ambiente, debido a que presentan fluctuaciones en cuanto a su
composiciébn y secaudal. Ademas, contienen compuestos peligrosos, toxicos y/o
bioacumulables.

problematica generada por las descargas de éste tipo de agua ha llevado a controles mas
rigidos y exigentes por partes)de las autoridades ambientales. La vigilancia de los indices de
contaminacién convencionalgs eomo Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), Demanda
Quimica de Oxigeno (DQO), .Sélidos Suspendidos Totales (SST) y microorganismos
patogenos, ha exaltado la importaneia de considerarse adicionalmente otros contaminantes
especificos como pesticidas, compuéstos fendlicos, metales pesados, entre otros, que
merecen una atencidn especial por su elévada toxicidad [1].

La contaminacion del agua es un’problema _que ha llamado la atencién de todos los
habitantes del planeta, el desarrollo”de cada pais lleva consigo la produccion de nuevos
compuestos que favorecen o facilitan, 'dé alguna:forma, las diferentes actividades humanas.
El uso de estos compuestos altera la"calidad o/ el) equilibrio del agua, provocando la

taminacion de este recurso natural. Entre estos compuestos se encuentran el Fenol que
ﬁeaccionar con cloro utilizado en la mayoria de los paises para el tratamiento de agua
potable, forma compuestos fenil-policlorados que son mas_toxicos y mas resistentes a la
biodegradacion que el mismo Fenol [1].

La actividad esterilizante del Fenol fue descubierta por el cirujano inglés Joseph Lister en
1865. La actividad germicida del Fenol parece estar asociada “a su capacidad de
desnaturalizacién de proteinas. Por otro lado, el Fenol tiene efectos enJa salud relevantes
para los humanos. La fabricacion y el transporte de Fenol, asi como sus,multiples usos,
pueden provocar la exposicion de los trabajadores a esta sustancia, a través de/a_inhalacion,
la ingestion, el contacto con los ojos o la piel. La absorcion a través de la piel puede causar
quemaduras y también al contacto con los ojos. El ggsultado de una sobreexpasicion de
Fenol puede causar: comas, convulsiones, cianosis y muerte. Internamente, el Fendl afecta
el higado, los rifiones, los pulmones y el sistema vascular. La ingestion de 1 g de Fenol es
mortal para el hombre [2].




Es necesaria Eeliminacién completa de Fenol de las aguas residuales antes que éstas sean
vertidas 48 los cauces naturales. El proceso de Oxidacién Catalitica Via Himeda ha
demostrado-ser eficiente en la destruccion de este contaminante reduciendo las condiciones

de presion y de'temperatura de reaccion debido a la presencia del catalizador.

Este estudio estalenfocado a la sintesis y caracterizacién del material mesoporoso ordenado
tipo SBA-15 modificadercon Titania y Alimina, que se utilizd6 como soporte de especies de Fe
variando la carga del métal. La sintesis se realizd por el método sol-gel y la adicion del metal
Fe por impregnacion a wolumen de poro. Los materiales se evaluaron en la Oxidacion
Catalitica Via Hameda (OCVH) de Fenol. La OCVH es una técnica utilizada para oxidar
totalmente a los contaminantes en fase acuosa que son dificiles de destruir por otros
métodos de ftratamiento o que son resistentes a la biodegradacion. Se realizd la
caracterizacion textural, estructural ymorfolégica por diferentes técnicas analiticas tales
como: Fisisorcion de Nitrogeno (Ny), Difraecion de Rayos X (DRX's), Microscopia Electronica
de Barrido (MEB), Microscopia Electrénica-de Transmision a Alta Resolucién (HRTEM, por
sus siglas en inglés), Espectroscopia.de Ultravioleta-Visible (UV-Vis) y Espectroscopia de
Emisién Optica de Plasma Acoplado Anductivamente (ICP-OES, por sus siglas en inglés)
principalmente; para asi conocer la potencialidad de:los catalizadores. Se evaluaron en un
reactor no continuo tipo Bach. Para identificar los productos de la reaccién se analizé por
Cromatografia de Gases (CG).




OBJETIVOS

Objetivo general

Sintetizar y caracterizay’Catalizadores de: Fe/SBA-15, Fe/SBA-15-TiO,, Fe/SBA-15-Al,0;
empleando diferente contefiido de TiOz (1, 3 y 5 % en peso) y Al203 (5, 10 y 20 % en peso),
con la adicién de Fe al 5, 10y 20 % en peso. Para estudiar el efecto de TiO,, Al,O3 y Fe en

la reaccion de Oxidacién Catalitiea del Fenol.

Objetivos especificos

1. Sintetizar los soportes mesoporosos ofdenados tipo SBA-15, modificados con Titania
(SBA-15-TiOy) y Alumina (SBA-15-Al.03),«por el método sol-gel.

2. Estudiar el efecto de la adicion de TiOz (1, 3 .5 % en peso) y Al;O3 (5, 10 y 20 % en
peso) a los soportes por el método de’impregnacion a volimen de poro (post-sintesis).

3. Sintetizar catalizadores a base de Fe disperso sobre los soportes sintetizados (SBA-
15, SBA-15-TiO2 y SBA-15-Al20s).

4. Estudiar el efecto de diferentes cargas metdlicas de.Fe. (5, 10, y 20 % en peso).
Empleando el método impregnacién a volumen de poro.

5. Analizar las caracterizaciones Fisicoquimicas de los materiales cataliticos sintetizados
con los resultados de actividad en la Oxidacion Catalitica Via Humeda (OCVH).




JUSTIFICACION

Los recursos#haturales disponibles de agua dulce son cada vez mas susceptibles de
contaminarse debido al aumento de su extraccion por diversas actividades humanas. La
rapida industrializagion y urbanizacion mundial han creado un gran nidmero de nuevos
efluentes acuosos que’ contienen contaminantes téxicos y peligrosos, siendo en su mayaria

ractarios para ser modificados de forma natural. En particular, los compuestos organicos
como los fenoles se encuentran entre las sustancias mas téxicas y no biodegradables que se
encuentran con frecuencia ensmuchas aplicaciones industriales. Actualmente el Fenol a nivel
mundial se produce a una tasa-de.alrededor de 6 millones de Toneladas por afio [3]. Es una
materia prima comun para la produgeién de una amplia variedad de compuestos orgénicos,
por ejemplo: productos farmacéuticas,” antioxidantes, resinas fenélicas, nylon, fibras,
pirogenacion y gasificacion del carbén, en da industria petroquimica etc., en consecuencia
grandes volumenes de aguas residuales contienen estos compuestos. Por lo tanto, el
tratamiento y control para el re-uso de aguas residuales provenientes de procesos
industriales son una contribucion obligatoria para.el suministro sostenible de agua dulce para
las futuras generaciones.

El Fenol es un compuesto toxico que reduce la aetividad enzimatica [4], da sabores
desagradables al agua potable en concentraciones muy bajas. En aguas cloradas se pueden
formar fenoles policlorados téxicos. La Agencia de proteccidh ambiental de los Estados
Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés) ha establecido un estéandar de purificacion de agua
de Fenol de menos de 1.0 g/L en aguas superficiales y ha clasificado.al Fenol como grupo D,
no clasificable como carcin6geno humano [5]. Efluentes industriales gue contienen fenoles

uieren un tratamiento adecuado antes de ser vertidas al medio ambiente. Por lo que las
@i:islaciones ambientales son cada vez mas estrictas, lo cual promuevé™el desarrollo de
investigaciones basicas referentes al impulso de tecnologias mas eficientes’y de bajo costo,
pues las soluciones existentes (incineracién, tratamientos biol6gicos) ya no son viables.

Por lo anterior, la catélisis ambiental juega un papel importante al desarrollar catalizadores
para la minimizacion de residuos de sintesis, con rutas cataliticas alternativas de comptiestos
importantes, sin la formacion de subproductos ambientalmente no deseados y disminucion

de las emisiones por medio de la descomposicion de compuestos inaceptables mediante el




uso de catalizadores. La minimizacion de residuos esta relacionada con la reaccion,
selectividad y. por lo tanto, la eleccion apropiada del catalizador juega un papel decisivo. En
este estudio-Se eligié Fe como fase activa que nos permitira comparar costos beneficios. Las
fases activas mas usadas son oxidos de metales de transicion (Fe;O;). Estos presentan una
menor efectividad,.pero se desactivan menos y son mas baratos. Por lo tanto, el desarrollo
de un catalizador quesfuncione de manera adecuada en una u otra ruta de reaccion es el

desafio de este proyecito.

Por lo que esta investigacion se enfoca al estudio basico de la sintesis, caracteristicas
Fisicoquimicas y actividad catalitica de Fe soportado en una silice mesoporosa ordenada tipo
SBA-15, misma que aporta grandes areas especificas y, se modificard con heteroatomos de
Ti y Al para analizar el efecto en lasestabilidad y acidez de los materiales en la oxidacion
catalitica del Fenol, considerado este ecompuesto como uno de los contaminantes organicos
modelo en los estudios de degradacién, de compuestos resistentes a los tratamientos

convencionales.




Capitulo 1. Antecedentes

CAPITULO 1

1.1 Antecedentes

Actualmente, diversas investigaciones desarrolladas en el area ambiental dan atencion
especial a la remocién de_compuestos organicos toxicos presentes en los efluentes liquidos

meésticos e industriales«Hay compuestos organicos que son blancos de estudios en razon
g las crecientes exigencias por parte de la opinion plblica mundial y de las legislaciones
ambientales de los paises, catavez mas rigurosas, con respecto a la calidad de los recursos
hidricos. La elevada toxicidad y~olor desagradable hacen que estos compuestos sean
considerados como de alto riesgb_para la salud del hombre y preservacion del ecosistema
(6].

Se estan desarrollando varias técnicas, para el tratamiento de efluentes liquidos con el
objetivo de la degradacién completa’de compuestos orgénicos. El tratamiento biolégico se
destaca por su aplicacion en la mayoria de los casos, sin embargo, para residuos
concentrados se vuelve inadecuado. Adicionalmente,los efluentes liquidos pueden contener
componentes no biodegradables o téxicos para los micfoorganismos debido a la naturaleza

de sus contaminantes 0 su presencia en altas concentraciones, por encima de 500 mg/L [7].

na alternativa al tratamiento biolégico es la in€ineracién;fés su uso se encuentra limitado
cuando la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) es muy alta, per debajo 200 g/L, debido a la
cantidad de energia requerida. Recientemente se estid investigando en procesos de
tratamiento que incluyen el uso de ozono, radiacion UV y proces@s @€ oxidacion avanzada.
Sin embargo, hay aspectos econémicos que limitan su aplicacion(para el tratamiento de
micro-contaminantes refractarios. Otro de los procesos de destruccion de“contaminantes es
la Oxidacién por Via Hameda (OVH), el cual consiste en una oxidacién en*medio acuoso a
altas temperaturas utilizando oxigeno puro o aire a alta presién como oxidante_para mantener
la fase liguida [8].

\
Un proceso alternativo es la Oxidacion Catalitica Via Humeda (OCVH) que es tipicamente

aplicable para el tratamiento de efluentes acuosos que son muy diluidos para ser
incinerados, y muy concentrados para aplicar un tratamiento biologico. La (OCVH) es un

M
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proceso de tratamiento de contaminantes organicos e inorganicos presentes en forma
disuelta 9”en, suspension en el efluente liquido. La diferencia con el tratamiento OVH es el
uso de catalizadores. La utilizacion de catalizadores permite reducir las condiciones de
oxidacion y aumentar la selectividad a CO, capaz de reducir las condiciones de presion entre
5-20 bares y temperatura entre 100-200 °C dependiendo del contaminante a tratar [9], lo cual
hace que este proceSo sea menos costoso para su aplicacion industrial. Es por ello que el

desarrollo de catalizadores para ser aplicados en este proceso es una alternativa.

Gara este trabajo de investigacion se eligié Fenol como compuesto organico modelo para el
estudio de la (OCVH). Los”catalizadores utilizados en los procesos de oxidacién himeda,
presentan ung,pérdida de actividad por la deposicion de compuestos poliméricos en la
superficie de ES puntos activos,(teniendo que desarrollar nuevos catalizadores asi como
otros elementos que puedan actuar {conjuntamente como promotores y minimicen el proceso
de desactivacion [10]. El uso de soportes-proporciona grandes areas superficiales con poca
cantidad de material activo y es econdmicamente viable teniendo en cuenta el costo de los
metales (plata, oro, niquel, rodio, platino,paladio, etc.) utilizados en las reacciones
industriales. Los catalizadores soporiados a‘base de metales como el paladio, platino,
rutenio, iridio, rodio y hierro [10-12],-han demastrado ser eficientes para este tipo de
tratamiento ya que son estables en medio acuoso,.es decir se quedan en el soporte. Los
primeros estu%s sobre los procesos de oxidacion avanzada con perdxido de hidrogeno se
utilizaron con sales metalicas (mayoritariamente de Hierre)’'cemo catalizadores homogéneos
en las reacciones tipo Fenton. Estos sistemas se han aplicado gon éxito para la oxidacién de
diversos compuestos, entre ellos el Fenol y sus derivados. ‘Sin embargo, en general se
prefiere el uso de catalizadores sélidos que puedan recuperarse par upa simple operacion de
separacion y reutilizarse en el proceso de tratamiento. Por esta razén en la actualidad se
encuentran en estudio diferentes variantes de sistemas cataliticos que puédan trabajar con
los iones activos sobre un soporte sélido. En este estudio se utilizé como soporte un material
de silice mesoporosa modificada con Titania y Alimina en la (OCVH) del Fenol.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Materiales Mesoporosos

Los materiales porosos son usados técnicamente como adsorbentes, catalizadores y soporte
ra los catalizadores gue‘tengan su propia area superficial. De acuerdo con la definicion
IUPAC, los materiales porosos estan divididos en tres clases: Microporosos (<2 nm),

mesoporosos (2-50 nm) y macroporosos (=50 nm).

Las Silices Mesoporosas Ordenadas_(OMS, por sus siglas en inglés) con un tamario de poro
uniforme y una gran area superficial .eSpecifica, proveen una plataforma especial para el
desarrollo en el avance de los materiales con diferentes funciones quimicas [13]. Los
materiales mesoporosos son ampliamente utilizados como catalizador y sustratos para
sintesis de los nanomateriales por su.gran orden y los canales mesoporosos uniformes y su
gran area superficial (usualmente mas ,de 800 mﬁg'i). Los canales ordenados uniformemente
de los materiales mesoporosos pueden controlar el tamarfio de la particula del TiO, y pueden

evenir eficientemente la aglomeracion de las particulas. La silice pura no tiene sitios
activos en sus matrices. Los sitios activos “pdeden sef generados por modificacion via
quimica. Los principales materiales mesoporosos son el SBA-15 y el MCM-41.

Desde el descubrimiento de silice mesoporosa en 1992, la incorporacion de 6xido de titanio
en la silice mesoporosa se ha investigado ampliamente [14-16], asi como la implantacion de
aluminio, 6xidos de tierras raras y 6xidos de hierro [17-18]. La silice/modificada con Titania,
aporta al material mayor estabilidad térmica, alta area especifica, disminucion de la
microporosidad y mayor actividad catalitica [19]. La introduccion de iones metalicos tales
como Fe** en la SBA-15 es muy complejo dada la dificultad de la formacion dé enlaces Fe-O-
Si en condiciones de sintesis fuertemente acidas como es el caso de 1a*.SBA-15. Sin
embargo, estudios previos reportan que la adicién de especies de aluminio“durante la

sintesis permite la incorporacion del Fe en la estructura de la SBA-15 [20].
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2.2 SBA-15

La silice mesoporosa SBA-15 (Santa Barbara Amorphous 15) se designé como material
SBA-15, acronimo de Santa Barbara, la Universidad donde los desarrollaron por primera vez
en 1998 [21]. Su/gran didmetro de poro (50 a 300 A) una delgada pared le proporciona al
material una alta“” estabilidad hidrotérmica comparado con la familia M41S [22]. La
introduccion de heteroatomos en las paredes de los materiales mesoporosos es de gran
importancia en catélisis: E estructura porosa y sus excelentes propiedades texturales
permiten una facil difusion de.das moléculas reactivas antes y después de la reaccion, lo cual

hace al material SBA-15 un soporte-catalitico ideal [23].

Algunos métodos para incorporar metales en SBA-15 son impregnacion en fase himeda e
intercambio i6nico principalmente. Algunas investigaciones han impregnado diferentes
metales de transicidon como Al, Au, Zr,"Pt3Ce y Ti en SBA-15 para degradar diferentes

contaminantes tales como colorantes{ clorofenol-rodamina 6G y Fenol [11, 17, 18, 24].

i

Dp(nmy)
1.5-4.0 |

C les unidir i les Canales tridireccionales

Figura 1. Imagen del arreglo de la SBA-15.

2.2.1 Caracteristicas

En la Tabla 1, se muestran las caracteristicas de la SBA-15. EI descubrimiente del material
SBA-15 ha ampliado la aplicacion de los materiales mesoporosos en la adsorcion y la
catalisis. El arreglo hexagonal (Figura 1) y el gran orden que posee la SBA-15 présentan
varias ventajas como una gran area superficial, gran volumen de poro, tamafio de_poro
promedio, delgadas paredes de poro, buena estabilidad y un muy buen rendimiento ‘como
adsorbente.
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Tabla 1. Caracteristicas de la SBA-15

Caracteristicas Valor | Unidades
Poros cilindricos sin ramificaciones
Periodicidad-red hexagonal
Alta superficie especifica 700-1400 mzfg
Grosor de las paredes de silice 297 nm
Didmetro de poro 2-30 nm
Volumen de poro 1.0 cm'/g
Presentan microporosidad 0.05a0.20 cm/g.

2.3 Fenol

El Fenol fue aislado por primef vez.en 1834 a partir del alquitran de carbén y se le denominé

acido carbolico. Este fue el Unhico”método de obtencion hasta la Primera Guerra Mundial
donde se consiguio su sintesis a paftitde la sulfonacion del benceno y la hidrélisis posterior
del sulfonato. La via sintética es el predominante hoy dia. Sus propiedades fisicas se
destacan en la Tabla 2.

Fenol (también llamado &cido carbélico, acido fénico, alcohol fenilico, acido fenilico,
fenilhidréxido, hidrato de fenilo, oxibencene o hidroxibenceno) en su forma pura es un sélido
cristalino de color blanco-incoloro a temperatura ambiente. Su férmula quimica es CgHsOH, y
tiene un punto de fusion de 43 °C y un punto de ebullicién de 182 °C. El Fenol es conocido
también como acido (pupu) fénico, cuya Ka es-de 1.3x107'%. Puede sintetizarse mediante la

oxidacion parcial del benceno.

Tabla 2. Propiedades fisicas del Fenol

Propiedad Valor Unidades”
Peso molecular 94.14
Estado (25 °C) So6lido cristalino
Color Blanco
Solubilidad 93 g/100 g de H,0
Densidad 1.132 glem’
Punto de congelacion 40.91 °C
Punto de ebullicién 182 C
Calor especifico a 4.0 °C (s6lido) 0296 Calfg °C
Viscosidad (60 °C) 247 cSt
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ﬁiustrialmente se obtiene mediante agua de cumeno (isopropil benceno) a hidroperoxido de
cumeno, 'gue.posteriormente, en presencia de un &cido, se transforma en Fenol y acetona,
que se separan,por destilacion.

Se puede detectar el sabor y el olor del Fenol a niveles mas bajos que los asociados con
efectos nocivos. El-Fenol se evapora mas lentamente que el agua y una pequefia cantidad
puede formar una disolucidén con agua. El Fenol se inflama faciimente, es corrosivo y sus

gases son explosivos en.contacto con fuego.

EFenol se usa principalmente en la produccion de resinas fenélicas. También se usa en la
manufactura de nylon y otras fibras sintéticas. El Fenol es muy utilizado en la industria
quimica, farmacéutica y clinica_eomo un potente fungicida, bactericida, sanitizante,
antiséptico y desinfectante, también.para producir agroquimicos, bisfenol A (materia prima
para producir resinas epoxi y policarbohatos), en el proceso de fabricacion de acido
acetilsalicilico (aspirina) y en preparaciones' médicas como enjuagues bucales y pastillas
para el dolor de garganta.

De ser ingerido en altas concentraciones, “pdede causar envenenamiento, vémitos,
decoloracion de la piel e irritacion respiratoria. Era J/a“sustancia utilizada en los campos de
concentracion nazis desde agosto de 1941 para disponer de las llamadas "inyecciones

letales" (inyeccion de Fenol de 10 cm3).

La estructura basica de los compuestos fenélicos (Figura_2) es el benceno, un anillo

aromatico de 6 atomos de carbono. La molécula de benceno-y sus derivados son menos
reactivos y por lo tanto, mas estables que los compuestos de cadena“simple o alifaticos. La
localizacién de sustituyentes en el anillo de benceno afecta significativamente la reactividad
de la molécula; estos cambios en estructura y reactividad ejercen gransififiuencia sobre la
biodegradabilidad de esta familia de compuestos [25].

OH

Figura 2. Estructura quimica del Fenol
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2.4 Reaccién de oxidacion del Fenol

Durante la reaccion de oxidacion del Fenol se consideran diversos pardmetros que influyen
en la cinética y/son necesarios para la seleccion de los catalizadores y las condiciones de
operacion mas adecuadas. Los primeros estudios del Fenol fueron realizados por Devlin y
Harris en la oxidacién he catalizada de Fenol en disolucién acuosa con el oxigeno molecular
[26]. Muchas sustancias-fueron identificadas como intermediarias de la reaccion. En esta
reaccion no catalizada, el'Fenol es degradado por reacciones de oxidacion, descarboxilacion,
deshidrataciéon y reorganiza€ions Entre los primeros intermediarios encontrados fueron:
hidroquinona, catecol y benzogdinona. Algunos productos intermedios de bajo peso

molecular son resistentes a la oxidaeion y a acumularse en el medio.

El mecanismo por el cual se lleva a €abo la oxidacion catalitica de Fenol es via radicales
libres (Figura 3). Las principales variables que afectan la velocidad de oxidacién de Fenol son
el pH, la temperatura, la presion de-oxigeno y la adicion de agentes iniciadores de radicales
libres [27].

OH )
% NN —3 HOOC-CH,COOH CH,COOH
COOH H,C=CH-COOH -CH; —> CH;
—> —-> QCOOH ?

ac. acfilico ac. malonico ac. acético
OH / catecol o-benroquinona  ac. mucdnico \

@ Ecoou l

COOH CO.+H,0

OH o o dc. maléico &
—_— ﬁl COOH HOOC-COOH ——=3» HCOOH
COOH
ac. oxdlico agfbrmico
OH o] o

hidroquinona  p-benzoquinona  &c. 2,5-dioxo-
3-hexenodidico

Fenol

Figura 3. Esquema del mecanismo de oxidacion del Fenol [27].

2.5 Propiedades estructurales y cataliticas de la Titania (TiO,)

gl o6xido de titanio (TiO,), denominado también como Titania, es uno de los 6xidos' metalicos
mas ampliamente utilizados como catalizador y soporte catalitico. El TiO; tiene apli en
diversos sistemas cataliticos: descomposicion de alcoholes, reduccién catalitica selectiva de
oxido nitrico, amoxidacion de hidrocarburos aromaticos, y descomposicion de hidrocarburos
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contaminantes en efluentes liquidos por fotocatélisis [28]. A continuacidn, se hace una breve
descripciéh de sus propiedades estructurales y superficiales.

Se conocen diversas estructuras cristalinas del TiO,: brookita, anatasa, rutilo y monoclinica
(Figura 4) [29]. En-las tres formas de estructura cristalina del TiOz se presentan unidades de
estructura octaédrica.(TiOg). La brookita presenta un sistema cristalino ortorrombico con la
formacion de octaedro§'que se unen en bordes y esquinas, mientras que la anatasa presenta

sistema cristalino tetragonal con la formacion de octaedros que se unen por los bordes,
compartiendo cada octdedrg cuatro bordes. Tanto la brookita como la anatasa son
estructuras cristalinas meta:€stables del TiOp, y se transforman de forma irreversible y
exotérmica por accion de la temperatura (T>750 °C) en la fase cristalina rutilo, que es la fase
cristalina mas estable del TiO.. Per.atriba de 915 °C la transformacion de brookita y anatasa
a rutilo es total. El sistema cristaling’del rutilo es tetragonal y corresponde a la unién de
octaedros que se unen por bordes formando cadenas de octaedros, y la uniéon de estas
cadenas por las esquinas para formar un arreglo tridimensional.

La estructura cristalina tipo rutilo“del, -TiO2¢'es compacta, y presenta menores areas
especificas BET y menores volimenes.de poro €h.comparacion con la anatasa, por lo que
comunmente se descarta su aplicacion com®_soporté catalitico y como catalizador.

" ¥
= T

Figura 4. Estructuras de las diferentes fases del TiOz, a) Brookita, b) Anatasa, ¢) Rutilo y d)
Monoclinica.
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2.6 Generalidades de la Alumina (Al,O;)

El éxido de_aluminio, también conocido comlinmente como Alimina, forma mdltiples
polimorfos y especies hidratadas, tanto cristalinas como amorfas, cuyas propiedades y
aplicaciones son muy diferentes entre si. Las caracteristicas estructurales de algunas de las
formas cristalinas son de interés para comprender tanto sus propiedades como los métodos
para su preparacion [30}.

La forma cristalina de la ‘alimina tiene estequiometrias Al,Oz, AIO(OH), AI(OH); que

corresponde con un distinto nivel de hidratacion y cuyas formulas pueden también escribirse
como Al,Oz.nH,0 con n=0, 1, y.3respectivamente [31].

El término Alimina no so6lo se refiere_al compuesto, sino a dos series de hidrdxidos de
aluminio con diferente grado de cristalinidad y contenido de OH" [32]:

1. El tri-hidréxido de aluminio (Al(OH)s) tiene.tres formas cristalinas: gibbsita (y-Al(OH)s3),
bayerita (a-Al(OH)3), y nordstrandita. (3-Al(OH)3). Estas pueden obtenerse por sintesis
de hidroxidos amorfos, bajo condiciones espegfficas de pH y temperatura.

2. Los oxi-hidréxidos de aluminio AIO(CH) se c¢onocen dos estructuras: la boehmita (y-
AIO(OH) ya‘éspora (a-AlO(CH). La boehmita es un importante precursor de la gamma
alumina (y-Al;O3). La principal caracteristica de la'bgehmita es un exceso de agua en
sus enlaces. A partir de la deshidratacion parcial déljhidroxido de aluminio y del
oxihidréxido (excepto diaspora) se obtienen la boehmiita) de gran cristalinidad y/o
bohemita de baja cristalinidad (pseudoboehmita o boehmita microcristalina). La
diferencia entre ellas, ademas del tamario de cristal (boehmita‘de gran cristalinidad
>500 A y bohemita de baja cristalinidad <100 A) es la presencia’de defectos y el
contenido de agua en su estructura debido al tamafio de cristal.

Estos hidroxidos de aluminio son utilizados en muchas aplicaciones industrialés tales como:
soportes para catalizador, cerdmicos y adsorbentes, a partir de los cuales se geneta un gran

interés.
La estructura del cristal de las aliminas de transicion son: y (espinela culbica), &

(ortorrombica) y 6 (monoclinica) todas ellas parte del mismo empaguetamiento cubico
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cerrado de oxigenos en la red y difiere en la distribucion de los cationes aluminio entre sitios
octaédricos y tetraédricos.

La y-alumina.tiene una estructura tipo espinela (MgAl,0,), tiene capa de iones O* en un
arreglo cabico compacto y capas de iones AI** algunas veces en coordinacién tetraédrica y
otras octaédricas can el oxigeno que presentan un empaguetamiento clbico cerrado [32].

I Hueco octaédrica

I Hueco tetraédrico

Figura 5. Estructura clbiea centrada en las caras de la gamma alimina.
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo-sé. describe a detalle la sintesis de los soportes y catalizadores utilizados en
este proyecto de. investigacion, asi como también todas las técnicas Fisicoquimicas
empleadas para la caracterizacién de los materiales. Se realiz6 en tres etapas: 1) sintesis de
soportes y catalizadoresy2)CGaracterizacion Fisicoquimica y 3) evaluacion catalitica, como se
indica a continuacion:

3.1 Sintesis de soportes y catalizadores

3.1.1 SBA-15

Para sintetizar la SBA-15 se sigui6 elmétodo descrito en la bibliografia [21] y [33] con una
ligera modificacion. Se disolvieron a temperatura ambiente 19.2 g de Pluronic 123 en 450 mL
de agua destilada y 300 mL de HN©@30.5 M. A continuacion la disolucion se calentd a 35 °C y
se agitd a 600 rpm durante 4 h. Después se lesadiciond 40 g de Tetraetil Ortosilicato (TEOS)
como fuente de silicio, agitando a 900 rpm durante 1*tin, posteriormente se llevd a agitacion
a 600 rpm durante 24 h. Pasado este tiemp0 la disolucion pasé a un hidrotratamiento en una
estufa a 80 °C durante 72 h. Finalmente el sélido,obtenido se lavé con abundante agua hasta
obtener un pH neutro, se seco a 80 °C por 1 h,y se caleiné_a 500 °C durante 6 h (con una
rampa de 2 °C/min). En la Figura 6 se muestra el diagrama~de)flujo de la preparacion de la

sintesis del SBA-15para 10 g.
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19.2 g Pluronic 123 +
,,,,, ( Agua destilada 450 ml + 300 mL HN(‘.'3

0.5M
4 N
35°C
600 rpm x4 h.
40 mL
A TEOS

900 rpm (1 min)
600 rpm (24 h)

+

Tratamiento
hidrotérmico
72h.80°C

k Lavado, secado y
calcinade 500°C x 6 h.

A

r

Figura 6. Diagrama-de flujo de'la gintesis del SBA-15

3.1.2 SBA-15-TiOz

Del soporte SBA-15 obtenido en el apartade™8.1.7 se’peso 1 g y el precursor de titanio se
adicioné en cantidades tales que se logré el 1, 3 y 5 %-en peso de Ti respectivamente,
siguiendo el método de impregnacion a volumen de poro (Post-sintesis). La impregnacién a
volumen de poro es una sencilla técnica que, en principio, ne’conduce a interaccion en el
momento en que el soporte y agente activo se ponen en contacto. La preparacion consiste
en agregar, gota a gota y bajo agitacion, un volumen de disolucion, acuosa de butéxido de
titanio IV igual al volumen de poros y al agua correspondiente @a‘la masa del soporte
empleada. La disolucion penetra en los poros por capilaridad, repartiéndose de forma
homogénea. Una vez finalizado el proceso de impregnacién los catalizadores fueron secados
durante 12 h a presion atmosférica en una estufa a una temperatura de 120-°C. Una vez
secadas las muestras se calcinaron durante 6 h a 550 °C en mufla con uha gyampa de
calentamiento de 2 °C/min. La preparacion de los soportes SBA-15-TiO, que se abtuvieron

se muestra en la Figura 7.
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Figura 7. Diagrama'de iEO de Ia@'ﬁlacx‘m de TiOz a la SBA-15
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Al soporte SBA-15 obtenido en el apartado 1 se pe@ g y el precursor de la Alimina

3.1.3 SBA-15-Al:03

((Al> (S04)3.18H20)) se adiciono en cantidades tales que sé logrd el 5, 10 y 20 % en peso de
Al respectivamente, siguiendo el método de impregnacién a v wn de poro (Post-sintesis).

Una vez finalizado el proceso de impregnacion los catalizadores fu ecados durante 12 h
a presion atmosférica en una estufa a una temperatura de 120 °C: ?{ez secadas las
muestras se calcinaron durante 6 h a 550 °C en mufla con una rampa dé calentamiento de 2
°C/min. La preparacion de los soportes SBA-15-Al,O; que se obtuvieron uestra en la

@\S\O
O

Figura 8.

+
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****** )
( '

[ Impregnacion de (Al, (SO4);.18H,0) a

volumen de poro (5, 10 y 20 %)

|

4 N
Secado a 120°Cenuna
estufax 12 h.
v
SBA-15-Al,0; (5 %) SBA-15-Al,0; (10 %) SBA-15-Al,0; (20 %)
calcinado 550°C x 6 h en calcinado 550 °C x6h en calcinado 550 °Cx 6 h en
mufla mufla mufla

7O

Sintesis de SBA-15-Al,0; (5, 10, 20 %).

______

Figura 8. Diagrama‘de flujo de laiimpregnacién de AlOs ala SBA-15.

3.1.4 Fe/SBA-15, Fe/SBA-15-Alz03, Fe/SBA-15-TiO;

Después de obtener el soporte SBA-15, se procedié asimpregnar a volumen de poro (5, 10, y
20 % en peso) respectivamente de Fe, agregando ld sal precursora de cloruro férrico
(FeCls.6H,0). Posteriormente los catalizadores Fe (5 ¥ 20 %)/SBA-15 se secaron a
temperatura ambiente y se calcinaron a 750 °C reducido en airey en hidrogeno durante 6 h
con una rampa de calentamiento de 2 °C/min. El catalizador Fe (10 %)/SBA-15 sélo fue
oxidado en aire (Figura 9).

La preparacion de los catalizadores Fe/SBA-15-Al,03 y Fe/SBA-15-TiOp¢"se" prepararon con
los soportes obtenidos del apartado 3.1.2y 3.1.3, se procedié a impregnar & volumen de poro
(5, 10, y 20 % en ) respectivamente de Fe, agregando la sal precursera, de cloruro
férrico (FeCl3.6H.0). Posteriormente los catalizadores se secaron a temperaturd ambiente y
se calcinaron a 750 °C durante 6 h con una rampa de calentamiento de 2 °C/min. Finalmente
por Espectroscopia de Emisién Optica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES, por
sus siglas en inglés) se determind la concentracion metélica (Al, Ti, Fe y Si) de los
catalizadores.
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1g SBA-15 ]

l

volimen de poro (5,10 y 20 %)

Impregnacién de FeCI3 a

¥

Secadoa T.A

Sintesis de Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15.

Fe (5 %)/SBA-15 Reducido

750 °C x 6 h enairey H2

Fe (10 %)/SBA-15
calcinado 750 °Cx 6 h

en aire

Finalmente se obtienen

Fe (20 %)/SBA-15
Reducido 750 °Cx 6 h

\ \
® . ® o

Figura 9. Diagrama de flujo de |a impregnaciondel soporte SBA-15 con la sal precursora FeCls.

los soportes vy “catalizadores sintetizados a diferentes

concentraciones: SBA-15-TiO; (1, 3, 5'%), SBA-15-Al,.0; (5, 10, 20 %), Fe (5, 10, 20
%)/SBA-15, Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15-TiO2 (1, 355 %) Fe'(5, 10, 20 %)/SBA-15-Al.0z (5, 10,

20 %). Los materiales sintetizados en este estudio son presentados en la Tabla 3.

Tabla 3. Sopories y catalizadores sintetizados en este trabajo

No.| Material No. Material
Soportes Catalizadores

1 SBA-15 15 | Fe (10 %)/SBA-15-Ti02 (3 %)
2 SBA-15-TiO; (1 %) 16 | Fe (20 %)/SBA-15-TiO; (3 %)
3 SBA-15-TiO, (3 %) 17 | Fe (5 %)/SBA-15-TiO, (5 %)
4 SBA-15-TiO; (5 %) 18 | Fe (10 %)/SBA-15-TiO; (5 %)
5 SBA-15-ALO; (5 %) 19 | Fe (20 %)/SBA-15-TiO, (5 %)
6 SBA-15-AL0; (10 %) 20 | Fe (5 %)/SBA-15-ALO, (5 %)
7 SBA-15-AL0; (20 %) 21 | Fe (10 %)/SBA-15-ALO; (5 %)

Catalizadores 22 | Fe (20 %)/SBA-15-Al05 (5 %)
8 Fe (5 %)/SBA-15 23 | Fe (5 %)/SBA-15-ALO, (10 %)
9 Fe (10 %)/SBA-15 24 | Fe (10 %)/SBA-15-AL,0; (10 %)
10 Fe (20 %)/SBA-15 25 | Fe (20 %)/SBA-15-AL,0, (10 %)
11 | Fe (5 %)/SBA-15-TiO, (1 %) | 26 | Fe (5 %)/SBA-15-Al,0; (20 %)
12 | Fe (10 %)/SBA-15-Ti0; (1 %) | 27 | Fe (10 %)/SBA-15-Al,05 (20 %)
13 | Fe (20 %)/SBA-15-Ti0, (1 %) | 28 | Fe (20 %)/SBA-15-A1,0; (20 %)
14 | Fe (5 %)/SBA-15-TiO; (3 %)
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3.2 Caracterizacion Fisicoquimica

Caracterizacion”de los soportes y catalizadores. Se analizaron mediante las siguientes

técnicas:
3.2.1 Fisisorcién de Nitrégeno (Nz)

técnica de caracterizacion BET (Brunauer, Emmett y Teller) es ampliamente usada para
determinar el area superfi¢ial'especifica de un material. Este parametro expresa la relacion
de la superficie total del cataﬂ;ﬂ(ﬁ)r y el peso del mismo (m?/g). Esta técnica usa el principio
fisico de la adsorcion de un gas”inerte (Nitrbgeno) para variar la relacion entre la presion
parcial del Nitrogeno y presion de«vapor. de la temperatura del Nitrogeno liquido. El andlisis
BET, también permite determinar *la*distribucion de los poros en el campo de la
mesoporosidad.

La caracterizacion de las propiedades texturales de los soportes se llevd a cabo por
adsorcion fisica de Nitrogeno. Se efectuaron las“determinaciones de area especifica (Sger)
empleando el método BET [34], volumen;de poros“(Vp) y distribucion de diametro de poros
(Dp) por el método BJH [35]. Esto se realizo,en un equipo de medicion de areas superficiales
y sistema porosimétricos marca MICROMERITICS TRISTAR Il 3020 a 77 K (-196 °C). Se
pesd una muestra de 0.1 g y se desgasificoé 2 h*a 300 °C'para la eliminacion de impurezas y
para obtener el peso neto de la muestra.

3.2.2 Difraccién de Rayos X

Ea caracterizacion por Difraccién de Rayos X (DRX's) utiliza una radiaeién electromagnética
conocida como rayos X, cuya longitud de onda es de 1.54 A. Esta técnica’permite identificar
la fase cristalina de un material con un alto grado de certidumbre, en(él sentido que el
espectro de DRX's es Unico para cada material. Ademas proporciona inforfaeion adicional
como orientacidn cristalina, parametros de red, tamafio de cristal, etc.

Por medio del analisis de DRX's, en este trabajo se obtuvo la determinacion de tas fases
cristalinas de todos los catalizadores preparados y el grado de ordenamiento de la estructura
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mesoporosa de cada uno de ellos, utilizando un equipo Bruker D8-Advance, con radiacién

Cu-Ka bajo las condiciones 35 kV, 25 mA y 0.020° de incremento de paso.

3.2.3 Espectrofotometria UV-Vis

El andlisis pore~Espectroscopia de Ultravioleta-Visible (UV-Vis) utiliza radiacién
electromagnética de”la region visible (Vis), Ultravioleta cercana (UV) e Infrarroja cercana
(NIR) del espectro electromagnético. La radiacién absorbida por las moléculas desde esta
region del espectro provocd transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas. Esta
técnica se utiliza para determinar el nimero de coordinacion de los metales y para identificar
algunos grupos funcionales de“moléculas para determinar el contenido y resistencia de una

sustancia.

La caracterizacion por UV-Vis se realizd en un espectrofotometro UV-Vis marca Varian
Modelo Cary 300, el cual tiene un intervalo de 900 a 190 nm equipado con una esfera de
integracion para estudios de reflectancia—difusa. El compuesto que se utiliz6 como
reflectancia fue el BaSO, con el 100%.de reflectividad.

3.2.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La Microscopia Electronica de Barrido (MEB)"es una-técnica que crea una imagen ampliada
la superficie de las muestras, explorando la_superficie-de la imagen punto por punto. El

funcionamiento de esta técnica se basa en recorrer la muestta con un haz concentrado de

electrones, de forma parecida al haz de barrido de electrones de una pantalla de television.

Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o provocaraparicion de electrones
secundarios, los cuales son detectados y contados por un dispositivo, electrénico (sensor)
situado en los extremos de la muestra. Cada punto leido de la muestra Gorresponde a un
pixel en un monitor de television; cuanto mayor sea el nimero de electrones.contados por el
dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida que el haz“de electrones
barre la muestra, se presenta toda la imagen en el monitor. Este tipo de microseopios puede
ampliar la imagen 200,000 veces 0 mas; los de mayor aumento son denominados de alta
resolucién (MEB-AR).

Las muestras se analizaron por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB). Para el analisis

morfolégico, las muestras se montaron sobre cinta conductora de carbon de doble cara en un
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portamuestra de aluminio. Posteriormente se observaron en un microscopio electrénico de
barrido JEOL JSM-6010LA a 20 kV de voltaje de aceleracion en condiciones de alto vacio a
5000X. Se utilizd un detector de energia dispersiva (EDS) acoplado al MEB para realizar el
analisis semicuantitativo y de distribucién de elementos en la superficie de las muestras. Las
imagenes se procesaron en el Software InTouchScopeTM.

3.2.5 Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

Los andlisis por HRTEM se fealizaron en el Centro de Investigacién en Ciencia y Tecnologia
Aplicada de Tabasco, UJAT-DAIA, (proyecto 225962, CONACYT-INFRA 2014).

Una de las técnicas mas utilizadas para el estudio de catalizadores es la Microscopia
Electrénica de Transmision de Alta_Resolucion en modo TEM conocido cominmente como
HRTEM (por sus siglas en inglés), ésta.técnica permite observar de manera directa planos
atémicos, columnas de atomos, defectas, de los cristales a nivel atdmico, y sobre todo
identificar la fase cristalina y la orientacion-que presenta el cristal en la direccion que se esta
observando [36]. HRTEM permitird gstimar elitamano de particulas metélicas soportadas y

evaluar indirectamente la dispersion.

3.2.6 Espectroscopia de Emision Optica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES)

técnica de Plasma Acoplado Inductivameénte, es uha-técnica rapida y multi elemental
cualitativa y cuantitativamente, en la cual la muestra s€_alimenta en forma liquida de la
misma forma que en Absorcion Atomica por Flama.

El plasma se produce cuando el Argén que fluye entre dos tubos cencéntricos de cuarzo se
vuelve conductor al impulso de una fuente de poder de alto voltaje; la~cual crea una brecha
de electrones e iones. Dentro del campo magnético inducido, las patticulas cargadas
(electrones e iones) son forzadas a fluir en un camino anular cerrado. Al -encontrar estas
resistencias al flujo, se produce un calentamiento (9,727 °C) y ocurré_dna ionizacion
adicional. El proceso sucede casi instantaneamente y el plasma se expande agsujdimension
total. Visto desde la parte superior, el plasma tiene una forma de dona. La‘muestra es
inyectada como aerosol a través del centro de la dona. Esta caracteristica del ICP"confina a

la muestra a una region angosta y provee una fuente de emision Optica angosta’y una
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atmésfera guimica. Esto da como resultado un amplio rango dinamico y minima interaccion
quimica ef un andlisis. El Argon se usa también como gas transportador para la muestra.

3.3 Evaluacion catalitica
3.3.1 Pruebas dedctividad Catalitica en la Oxidacion Catalitica por Via Hiimeda del Fenol

Las pruebas de Oxidacién, Catalitica por Via Himeda (OCVH) del Fenol se realizaron en un
reactor de alta presion Parr.de acero inoxidable de 300 mL (Figura 10). El volumen de la
solucion fue de 200 mL cen,una concentracion de 500 ppm de Fenol. La concentracion del
catalizador fue de 1 g/L. Se introdujo Nitrdgeno en el reactor para desplazar el aire, se
presurizd y se calentd hasta alcafizar 160 °C y una presion de 10 bar, utilizando Oxigeno
como agente oxidante y posteriormente se agité con una velocidad de 1000 rpm. Las
muestras fueron tomadas cada 15 min‘de_reaccion.

Figura 10. Reactor Batch de acero inoxidable de 600 mL
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3.3.2 Cromatografia de Gases (CG)

Las reaccionés.se monitorearon por Cromatografia de Gases, tanto el contaminante como
los subproductas-de la reaccion se realizaron en un equipo de Cromatografia de Gases (CG)
marca Perkin ElImerClarus* 580, equipado con un Detector de lonizacién de Flama (FID, por
sus siglas en inglés) ¥ una columna cromatografica marca Varian VF-1ms (100 % dimetil-
polisiloxano) para apretiaria.degradacion del Fenol, asi como los intermediarios de reaccion
formados.

Figura 11. Cromatografo de Gas con Detector de lonizacién de\Flama
(FID). PerkinElmer.

Pagina 37




Capitulo 4. Resultados y discusién

CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Fisisorcion'de Nitrégeno (N,) de los soportes y catalizadores

A continuacion se présentan los resultados de la técnica de Fisisorcion de Np, la cual
proporciona las propiedades’ texturales: area especifica (Sger) empleando el método BET
[34], volumen de poros (Vp) y distribucion de diametro de poros (Dp) por el método BJH [35],
de los soportes y catalizadores.preparados en este proyecto de investigacion.

En las siguientes Figuras 12, 14, 16, 18 y 20 se presentan las isotermas de adsorcion-
desorcion de Nitrogeno de los soportes y catalizadores. Las isotermas para todos los
materiales estudiados son de tipo IV caracteristicos de sélidos mesoporosos con lazo de
histéresis tipo H1 de acuerdo a la clasificagién de la IUPAC [37].

En las Figuras 13, 15, 17, 19 y 21 se.muestranya distribuciones de tamafios de poros de los
soportes y catalizadores, se observa‘wun comportamiento unimodal, su distribucion es
estrecha con un diametro de poro de + 6.6-im y‘velumen de poro de 0.988 cm’/g para la

SBA-15 y varia en funcidn de la carga metalica y del preCursor utilizado.
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Figura 12. Isotermas de adsorcién-desarcién de los;soportes SBA-15, SBA-15-Al:03 (5, 10, 20 %)
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Figura 13. Distribucion de tamarno de poros de los soportes SBA-15, SBA-15-Al03 (5,

10, 20 %).
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Figura 14. Isotermas de adsorcion-desorcion de los soportes SBA-15, SBA-15-TiOz (1, 3, 5 %)
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Figura 15. Distribucién de tamano de poros de los soportes SBA-15, SBA-15-TiO:
(1,3.5 %)
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Figura 16. Isotermas de adsorcion-desoreion de los catalizadores SBA-15, Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15
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Figura 17. Distribucion de tamafo de poros de los catalizadores SBA-15, Fe (5, 10, 20
%)/SBA-15
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Figura 19. Distribucién de tamano de poros de los catalizadores SBA-15, Fe (5, 10, 20 %)/SBA- (
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Figura 20. Isotermas de adsorcion-desorcion de los catalizadores SBA-15, Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15-
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Figura 21. Distribucién de tamario de poros de los catalizadores SBA-15, Fe (5, 10, 20
%)/ISBA-15-TiO2 (1, 3, 5 %)
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Tabla 4. Propiedades texturales de los soportes y catalizadores

Muestra | Sger (m’/g) | Vp (em’/g) | *Dp (nm)
Soportes
SBA-15 755 0.988 6.6
SBA-15-TiO, (1 %) 516 0.704 5.1
SBA-15-TiO; (3 %) 572 0.732 5.1
SBA-15-TiO; (5 %) 652 0.84 5.2
SBA-15-AL0; (5 %) 579 0.763 5.1
SBA=15-A1,0; (10 %) 430 0.586 49
SBA=15:A1,0; (20 %) 222 0.302 38
Catalizadores
Fe (5 %)/SBA-15 333 0.517 4.9
Fe (10 %)/SBA-15 434 0.552 5.2
Fe (20 %)/SBA;15 247 0.378 48
Fe (20 %)/SBA-15:Ti0s (1 %) 313 0.409 5.0
Fe (20 %)/SBA-15-Ti@ (5 %) 332 0.439 5.2
Fe (10 %)/SBA-15-ALOS(10:5) 209 0.315 4.9
Fe (5 %)/SBA-15-AL0; (20,9 343 0.503 5.0
Fe (10 %)/SBA-15-A1,05 (20:50) 318 0.486 4.9
*Didmetro de poro correspandiente al madximo de la distribucién.

Las isotermas de todos los soportesiy-catalizadores son de tipo IV, con un marcado
incremento en el volumen adsorbido deyNitrogene”a presiones relativas (P/P,) de 0.5-0.8
caracteristicos de sistemas mesoporosos biendefinidos [33], el incremento en la inflexidon en
este rango corresponde a la condensacion capilar indicando la uniformidad de los poros. La
forma de la histéresis observada es de tipo H1, ‘lo.que refleja que se trata de
empaquetamientos compactos de poros cilindricos dispueStos de manera ordenada. Los
valores texturales como el area especifica se determiné por el método BET y fue de 755 m?/g
en la SBA-15, el didmetro promedio de poro se estimd por el métado BJH (6.6 nm) y mostrd
distribucion estrecha y el volumen de poro fue 0.988 cm®g como se_muestra en la Tabla 4.
Pero al incorporar el Fe, TiO:. y Al,O; en la SBA-15 se produjo una“reducciéon en las
propiedades texturales. El volumen de N, adsorbido a presiones relativas({P/Po) de 0.5-0.8
sugiere taponamiento parcial de la porosidad por particulas grandes de_Fe. La forma
caracteristica de las isotermas de los materiales mesoporosos se mantiene-asi.como la

distribucion de los poros que evidencian una distribucién unimodal.

La estrecha distribucion del tamafio de poro mostrada en la SBA-15, Fe (5, 10, 20 %)/SBA-
15, Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15-TiO; (1, 3, 5 %), Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15-Al,03 (5, 10, 20 %)
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confirma la uniformidad del sistema mesoporoso. Estos resultados coinciden con lo reportado
previamente en la literatura [38-40].

4.2 Difraccion-de Rayos X
4.2.1 Difraccién de Rayos X a Alto Angulo

Por medio de esta téchi¢a.se obtuvieron los Difractogramas de Rayos X a Alto Angulo de los
materiales sintetizados #&n) este proyecto de tesis, estos resultados muestran las fases

cristalinas presentes en log"sgportes y catalizadores.

| SBA-I5-ALO, (20 %)

3
Ny

SBA-15-ALO, (5 %)

oy

] i
i [
. o o

SBA-15-TiO, (5 %)

Intensidad (u.a)

SBA-15-TiO, (3 %)

NWWW"«_“M ) SBA-15-TiO, (1 %)

T T T T T T g T 1
10 20 30 40 50 60 70

angulo 2 theta

Figura 22. Difractogramas de los soportes SBA-15-TiO- (1, 3, 5 %) y SBA-15-Al:05 (5, 10, 20 %)

En la Figura 22, podemos observar los patrones de Difraccién de Rayos X a Alto Angulo de
la SBA-15 modificada con 1, 3 y 5 % de Titania, y la SBA-15 modificada con,5, 10 y 20 % de
Alumina, en donde no se observan fases asociadas a la Titania ni a la Alimina y el hombro
centrado a los 23° corresponde a la silice, lo que indica que la Titania y la Alimina pueden
encontrarse muy dispersas en el soporte y, dada las bajas concentraciones no es‘detectada
por el equipo.
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b Fe
*=Fe
0="Fe0,
T +=Fe,0,
Fe (20 %)SBA-15
A ™ - " N . A

» Ay T —"—

Fe (10 %)/SBA-15

Intensidad (u.a)

Fe

_M Fe (5 %)/SBA-15
PR

angulo 2 theta

Figura 23. Difractogramas de los catalizadores Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15

En la Figura 23, se muestran los patrone§ de DifracCion de Rayos X a Alto Angulo del
material mesoporoso tipo SBA-15 impregnado'eon Fe, (FE/SBA-15) en concentraciones de 5,
10 y 20 % en peso del metal. Se observa que el catalizador Fe (10 %)/SBA-15, presenta
difracciones de 6xido de hierro evidentes a 24°, 33° 36°, 41°¢492 y 65° y muestra las fases:
hematita Fe-Os (PDF 33-064 y 1-1053) y magnetita FesOs (PDF 190629). Los catalizadores
Fe/SBA-15 con 5 y 20 % de Fe sélo se abserva el Fe metalico debido a la reduccién con
Hidrégeno.
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i o=Fe0O, +
t= FeZO'l o
+ Fe (20 %)/SBA-15-AL,0, (20 %)
_ o [s]
|
g . Fe (20 % )SBA-15-AL0, (10 %)
B
o
2 Ik llj | Fe (20 %)SBA-15-AL0, (5 %)
2 Ty 0
) WM' ¥l \“‘WWWWWW
Fe (20 %)/SBA-15-TiO; (5 %)
j * Fe (20 % )'SBA-15-TiO, (3 %)
S
J MM Fe (20 %)SBA-15-TiO, (1 %)
W Wi
T T T M T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 80 70
angulo 2 theta

Figura 24. Difractogramas de los catalizadores Fe (20 %)/SBA-15-TiOz (1, 3,5 %) ¥
Fe (20 %)/SBA-15-Al:0; (5, 10, 20 %)

En la Figura 24, se muestran los patrones de Difraccion de Rayos X a Alto Angulo del
material mesoporoso tipo SBA-15 impregnado cen Fe, (Fe/SBA-15) en concentracion de 20
% en peso del metal modificada con 1, 3'y6 % de Titania, y la SBA-15 impregnado con Fe,
(Fe/SBA-15) en concentracion de 20 % en ‘pese del metal modificada con 5, 10y 20 % de
Alimina. Se observan que los catalizadores presentan_difracciones de éxido de hierro
evidentes a 24°, 33°, 36°, 41°, 49° y 65° y muestra las fasesrhematita Fe,O; (PDF 33-064 y
1-1053) y magnetita Fe;04 (PDF 190629). Lo que indica quega Titania y la Alimina no se
observaron sus fases debido a que estas pueden encontrarse muy_dispersas en el soporte y,

dada las bajas concentraciones no fueron detectadas por el equipo.
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4.2.2 Difraccién de Rayos X a Bajo Angulo

Por medio’de ‘esta técnica se obtuvieron los Difractogramas de Rayos X a Bajo Angulo de
los materialés—sintetizados en este proyecto de tesis, estos resultados muestran los
planos presentes en los soportes y catalizadores.

(100}
i ——Fe (5 %)/SBA-15
——Fe (10 %)/SBA-15

J ——Fe (20 %)/SBA-15
——SBA-15

Intensidad (u.a)

0.5 10 15 2.0 25
@ngulo 2 theta

Figura 25. Difractogramas de los cafalizadores Fe'(5,,1Q, 20 %)/SBA-15

En la Figura 25, se muestran los patrones de Difraccién de Rdyds X a Bajo Angulo de SBA-
15 y SBA-15 impregnado con Fe, (Fe/SBA-15) en concentraciones de-5, 10 y 20 % en peso
del metal y se observaron difracciones en los planos (100), (110) y (200) caracteristicos de
una estructura hexagonal en 2 dimensiones (p6mm) [41]. La adicion de la“sal precursora de
Fe no obstruye la estructura mesoporosa de la SBA-15. Sin embargo,g ordenamiento de los
poros se ve disminuido dado que la intensidad de la difraccion en el plano{100) es menor.

Este comportamiento suele atribuirse a la reduccion en la periodicidad [41].
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O’ abla 5. Valores de red hexagonal y espesor de pared (t) de los siguientes catalizadores

e [mEEe
7

G SBA-15 088 | 6.60 | 11.58 | 4.98
A Fe (5 %)/SBA-15 101 | 490 | 10.00 | 5.10
('\ Fe (10 %)/SBA-15 085 | 520 | 12.00 | 6.80

v »
/’_Ee (20 %)/SBA-15 088 | 480 | 11.60 | 6.80

Fe (20/%)/SBA-15-AL,O, (5 %) | 1.04 | 3.90 | 09.80 | 5.90
Fe (10%)/SBA-15-ALO, (10%) | 088 | 490 | 11.60 | 6.70
Fe (5 %)ISBA15-ALO, 20 %) | 087 | 500 | 1170 | 6.70
Fe (10 %)/SBA-IS"ALO; (20 %) | 086 | 4.90 | 11.90 | 7.00
Fe (20 %)/SBAA5T10, (1 %) | 085 | 500 | 12.00 | 7.00
Fe (20 %)/SBAT3TIOF (5 %) | 085 | 520 | 12.00 | 6.80
*Didmetro de pomx ndiente al mdximo de la distribucién.

o Panirr@e‘. red ag=2xd(100)\3

(100® Cr— Fe (5 %)/SBA-15-TIO, (1 %)

& (10 %)'SBA-15-TiO, (1 %)
%)SBA-15-TIO, (1 %)

/ 5 %)/SBA-15-TIO, (3 %)
' y r.ysamsmo (3 %)

—_— Fe SBA-15-TIO, (3 %)
—Fe(s BA-15-TiO, (5 %)
* |——Fe (1 5-TIO (5 %)

—Fe (20% TIO (5 %)

7

Intensidad (u.a)
1

(110)

b T T T 1
05 1.0 15 2.0 25
angulo 2 theta ;

Figura 26. Difractogramas de los catalizadores Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15-TiO; (1, 3, 5 %). Q

En la Figura 26, se muestran los patrones de Difraccion de Rayos X a Bajo A de la
SBA-15 impregnado con Fe, (Fe/SBA-15) en concentraciones de 5, 10 y 20 % en del
metal modificado con 1, 3y 5 % de Titania. Se observaron difracciones en los planos {100),
(110) y (200) caracteristicos de una estructura hexagonal en 2 dimensiones (p6mm) [41]. La
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adicion de la sal precursora de Fe y la adicion de la titania no obstruyen la estructura
mesoporosa .de la SBA-15, observandose una difraccion mas intensa en (100) que
corresponde-ayla SBA-15.

(100} ——Fe(5 %)SBA-15-AL O, (5 %)
Fe (10 %)/SBA-15-ALO, (5 %)
Fe (20 %)/SBA-15-ALO, (5 %)
Fe (5 %)/SBA-15-A1.0, (10 %)
Fe (10 %)/SBA-15-ALO, (10 %)
—— Fe (10 %)'SBA-15-ALO, (20 %)
—— Fe(5 %)ISBA-15-A0, (20 %)
Fe (20 %)/SBA-15-ALO (20 %)

Intensidadiu.a)
1

T
05 1.0 1.5 20 25
angulo 2 theta

Figura 27. Difractogramas de los catalizadores‘Fe(5, 10, 20 %)/SBA-15-AL0; (5, 10, 20 %).

En la Figura 27, se muestran los patrones de Difraceién de Rayos X a Bajo Angulo de la
SBA-15 impregnado con Fe, (Fe/SBA-15) en(Concentraciones de 5, 10 y 20 % en peso del
metal modificada con 5, 10 y 20 % de Alimina. Se obsefrvaron difracciones en los planos
(100), (110) y (200) caracteristicos de una estructura hexagonal en 2 dimensiones (p6mm)
[41]. La adicién de la sal precursora de Fe y la adicion de.la’ Alimina no obstruyen la
estructura mesoporosa de la SBA-15, obgervandose una difraccion mas intensa en (100) que
corresponde a la SBA-15. Sin embargo, el ordenamiento de los poro§ 'sé ve disminuido dado
que la intensidad de la difraccién en el plano (100) es menor. Este comportamiento suele
atribuirse a la reduccion en la periodicidad [41]. También se tiehe un pequefio
desplazamiento del plano, lo cual indica una modificacion en los parametros‘de/la celda. Los
datos se presentan en la Tabla 5 mostrada anteriormente.

Los resultados de Difraccién de Rayos X a Alto y Bajo Angulo indican que el soporte (SBA-
15), tiene una estructura hexagonal en dos dimensiones caracteristica de un material

mesoporoso ordenado (p6mm) y al soportar Fe (Fe/SBA-15) la estructura se mantiene, lo
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gue sugiere un alto grado de simetria hexagonal después de la calcinacién a 750 °C, lo que
muestra @demas que se tiene una buena estabilidad hidrotérmica. A alto angulo se observo
la fase hematita y magnetita cuando se calcina en aire y muestra difracciones mas intensas a
mayor contenido,de metal. En muestras calcinadas y reducidas con Hidrogeno se tiene Fe
metélico. Por otfa parte los DRX’s de la SBA-15 modificada con Titania y Alimina sol6 es
evidente un hombrg-a23° que corresponde a la silice y no se observan fases de Titania ni de

Alimina, lo cual es indicativo que esté altamente disperso en el soporte.

Los parametros de red (ag) (Tabla 5) es mayor (11.9 nm y 12 nm) en la muestra con mayor
contenido de Alumina y Titania“Fe (10 %)/SBA-15-Alz203 (20 %) y Fe (20 %)/SBA-15-TiOz (5
%) en comparacion con la SBA-15-«de origen. El espaciamiento d(100) varit ligeramente con
el contenido de Aluminio introducida: La posible explicacién se basa en que la longitud del
enlace Al-O es mas largo comparado con el enlace Si-O, lo cual ha sido reportado
previamente [41]. La literatura especializada reporta que con la introduccion de Aluminio en
la SBA-15 se incrementa la distancia interplanar d, sin embargo, hay reportes contradictorios
como el de Taghavimoghaddam+y/col, quienes indican que esta distancia d disminuye
cuando la relacion Si/Al varia de 80 a 10-y-esta tehdencia cambia cuando la relacion Si/Al es
de 10 a 2.

4.3 Espectrofotometria UV-Vis

Los soportes y catalizadores fueron estudiados por Espeéctrofotometria de lectancia
Difusa para determinar el nimero de coordinacion de los metales. Al respecto, @’esfera de
coordinaciéon primaria es un complejo y esta formada por los'ligandos que se encuentran
directamente unidos al centro metélico. El nimero de ligandos del la’‘ésfera de coordinacién
primaria se conoce como numero de coordinacion. A diferencia de'los sélidos metalicos o
ionicos, los complejos de los metales de transicion presentan nimere$ de coordinacion
menores. Los més frecuentes son 2, 4 o 6. Los factores que determifan’ el nimero de
coordinacion en un complejo son tres: 5\

(@Y
1) El tamafio del atomo central o i6n S\
2) Las interacciones estéricas (de tamafio) entre los ligandos (
3) Las interacciones electronicas (densidad de carga eléctrica transferida desde los

ligandos al metal).
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La Tablas6 presenta las geometrias de los metales de acuerdo al nimero de coordinacién:

Tabla 6. NUmeros de coordinacién con su geometria respectiva

Niimero de coordinacién Geometria
2 Lineal
4 Tetraédrica o Cuadrada plana
6 Octaédrica

En la determinacion de la'haturaleza de la Titania en la SBA-15 se empled el analisis UV-Vis,
Figura 28. En el cual se muestran los espectros UV-Vis de los soportes SBA-15 y SBA-15
modificado con concentracionesde Titania al 1,3 y 5 % en peso. Estos espectros presentan
una banda de absorcidn caracteristicos de TiO, alrededor de 300-400 nm. Adicionalmente se
puede observar ligeramente una bafida_de absorcién localizada en un intervalo de 400-800
nm, la cual es debido a las transiciohé Q> (2p), Ti** (3d) en simetria tetraédrica, de acuerdo
a lo reportado en la literatura [42-44].

——SBA-15
—— SBA-15-TiO, (1 %)
—— SBA-16-TIO, (3 %)
=— SBA-15-TiO, (5 %)

\‘bﬂ;‘ﬁ\\

T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Absorbancia (u.a)

Longitud de onda (nm )

Figura 28. Espectros UV-Vis de los soportes SBA-15, SBA-15-TiOz (1, 3, 5 %)

Pagina 52




Capitulo 4. Resultados y discusién

——SBA-15

—— SBA-15-AL,0, (5 %)
g —— SBA-15-AL,0, (10 %)
—— SBA-15-AL0_ (20 %)

Absorbancia fu.a)

200 300 400 500 B00 700 800

Longitud de onda (nm )
Figura 29. Espectros UV-Vis de'los soportes SBA-15, SBA-15-Al:04 (5, 10, 20 %)

En la Figura 29 se muestran los Espectros UV-Vis de los soportes SBA-15 y SBA-15
modificado con concentraciones de-Aluminaial 5, 10 y 20 % en peso. Estos espectros
presentan una disminucidn en la(handa de _absorcién alrededor de 300-400 nm,

disminuyendo la capacidad oxidativa y la ¢apacidad reductiva de la Alimina [45].

—= Fe (10 %)/SBA-15
—— Fe (20 %)/SBA-15
—=Fe (5 %)SBA-15
T —=— 8BA-15

Absorbancia (u.a)

I
:\,_w/‘ |

T T T T T
200 300 400 500 600 TOO 800
Longitud de onda (nm )

Figura 30. Espectros UV-Vis de los catalizadores SBA-15, Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15
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En la Figura 30 se muestran los Espectros UV-Vis de los catalizadores SBA-15 impregnados
con Fe, (Fe/SBA-15) en concentraciones de 5, 10 y 20 % en peso del metal. Las muestras
modificadas «€on“Fe al 5 y 20 % (reducidos con Hidrégeno) presentan una banda de
absorcion relevante en el intervalo de 300-400 nm con una sefal elevada en 350 nm, lo cual
es indicativo de 'que.las especies de Fe introducidas en la estructura estan coordinadas
tetraédricamente [46).{ Ademas, se tiene sefial intensa en los 580 y 630 nm, la cual se
relaciona al Fe tetraédrice=Lo cual coincide con los DRX’s, donde no se observo la presencia
de reflexiones caracteristicas'de Fe»Os. Este resultado confirma que el Fe se ha incorporado
exitosamente en la estructura’y)es acorde con los resultados de otros investigadores [46]. Y
en la muestra modificada con Fe.al 10 % (calcinada en aire) se observa una disminucion de
la absorbancia de 500-800 nm lo‘cual indica que el Fe no se ha incorporado completamente
en la estructura mesoporosa debido-a‘la presencia de hematita Fe2Oz y magnetita Fe3O4 lo

cual coincide con los resultados de DRX’s,

La literatura sugiere que las nanoparticulas de.3d de Fe O3 presentan una banda alrededor
de 500 nm, las especies (2d) FeOx de_baja nuclearidad muestran una banda de entre 300 y
500 nm, mientras que una banda por debajo de 300"hm es tipica de los centros aislados de
Fe** en un ambiente de 6xidos [43].

C— Fe (5 %)VSBA-15-TIO, (1 %)
\Fe (10 %)SBA-15-TiO , (1 %)
“== Fe (20 %)/'SBA-15-TiO, (1%)
—<= Fell5 %)SBA-15-TIO, (3 %)
——%Fe (40 %)VSBA-15-TIO, (3 %)
—— FEé (20 %/ SBA-15-TiO_ (3 %)
_ —— Fe (5.%W/SBA-15-TiO, (5 %)
RN —— Fe (10 %)J/SBA-15-TiO_ (5 %)
| Fe (20 %)ISBAMS-TIO, (5 %)

Absorbancia (u.a)

T T T
200 300 400 500 600 700 8OO

Longitud de onda (nm)

Figura 31. Espectros UV-Vis de los catalizadores Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15-TiO2 (1, 3, 6 %)
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En la Figura 31 se muestran los Espectros UV-Vis de los catalizadores SBA-15 impregnados
con Fe, (FE/SBA-15) en concentraciones de 5, 10 y 20 % en peso del metal y modificados
con concentraciones de Titania al 1, 3y 5 % en peso. Estos resultados presentan una banda
de absorcién relevante en el intervalo de 300-400 nm con una sefial elevada en 350 nm, lo
cual es indicativo'de gue las especies de Fe introducidas en la estructura estan coordinadas
tetraédricamente [46]. [Este resultado confirma que el Fe se ha incorporado exitosamente en
la estructura y esta no fue-afectada por la adicion de la Titania debido a que su concentracion

es muy baja [47].

—— Fe (5 % VSBA-15-AL0, (5 %)
— Fe {10 %)/SBA-15-Al.0, (5 %)
—— Fe {10 %)/SBA-15-A1,0_ (10 %)
—— Fe (20 %)/SBA-15-ALO, (10 %)
—— Fe (5% )SBA-15-AL0, (10 %)
— Fe (5 % )/'SBA-15-AL.0, (20 %)
—— Fe (10 %)/SBA-15-ALO_ (20 %)
— Fe (20 %)/SBA-15-ALO, (5 %)
— Fe (20 %)/SBA-15-Al O, (20 %)

Absorbancia (u.a)

T T T T 1
200 300 400 500 600 700 8OO

Longitud de onda (nm )

Figura 32. Espectros UV-Vis de los catalizadores Fe (5, 10, 20 %)/SBA=15-Al:0: (5, 10, 20 %)

En la Figura 32 se muestran los Espectros UV-Vis de los catalizadores\SBA-15 impregnados
con Fe, (Fe/SBA-15) en concentraciones de 5, 10 y 20 % en peso del métal y modificados
con concentraciones de Alumina al 5, 10 y 20 % en peso. Estos resultadds) presentan una
banda de absorcion relevante en el intervalo de 300-400 nm con una sefal elevada en 350
nm, lo cual es indicativo de que las especies de Fe introducidas en la estructura estan
coordinadas tetraédricamente [46]. Este resultado confirma que el Fe se ha iAgorporado
exitosamente en la estructura y esta no fue afectada por la adicion de la Alumina debido a

que su concentracion es muy baja [47].
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4.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

En las Figuras.33, 34 y 35 se muestran las imagenes de Microscopia Electronica de Barrido
a una magnificaeibn de 5000x e imagenes obtenidas por Dispersion de Energia de Rayos X
(EDS, por sus siglasten inglés), de los materiales SBA-15, Fe (10 %)/SBA-15 y Fe (20
%)/SBA-15 respectivamente obtenidos por el método de impregnaciéon. Se aprecia que al
soportar un 10 % de Fe“la.morfologia no cambia, sin embargo con 20 % en peso de Fe
observamos que la distrigtcion de particulas no es uniforme y presenta una morfologia
irregular, originada por la inclusién de Fe en la estructura.

En la Tabla 7, se muestran los resultados de la composicién quimica elemental obtenida por
Dispersion de Energia de Rayos X (EDS) de los materiales SBA-15, Fe (10 %)/SBA-15y Fe
(20 %)/SBA-15. Se encontrd que en las_zonas estudiadas en estos materiales adicionados
con Fe, la incorporacion de éste, es ligeramente menor a la cantidad tetrica calculada; es
decir, los catalizadores impregnados,al 10 y 20.% en peso del metal Fe por EDS vemos que
es inferior: 8.55 % en Fe (10 %)/SBA-15.y.18.82 % en Fe (20 %)/SBA-15. Demostrando con
ello que el método de preparacion de_los matetiales da como resultado Fe disperso de
manera heterogénea en los catalizadoreS_como (puede apreciarse en las micrografias

correspondientes.
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MEB (SBA-15)

Sum

[MAP 1]
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25.0

Si

10.0—
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12.00 14.00
=Ty

Figura 33. Mapeo elemental por MEB del soporte SBA-15.
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MEB Fe (10 %)/SBA-15

A
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Figura 34. Mapeo elemental por MEB del catalizador Fe (10 %)/SBA-15
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Figura 35. Mapeo elemental por MEB del catalizador Fe (20 %)/SBA-15
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Tabla 7..€omposicién quimica elemental obtenida por Dispersién de Energia de Rayos X (EDS) de los materiales
SBA-15, Fe (10 %)/SBA-15y Fe (20 %)/SBA-15

SBA-15 Fe (10 %)/SBA-15 | Fe (20 %)/SBA-15
Elemento | % masa | Elemento | % masa | Elemento | % masa
C 10.74 C 15.60 C 18.88
(0] 51.35 (0] 37.18 (0] 23.04
Si 37.91 Si 38.67 Si 39.20
Total 100 Fe 8.55 Fe 18.82
Total 100 Total 100

En cuanto a la morfologia, pueden observarse las formas caracteristicas de la SBA-15. Es
conocido que la forma de las particulas, ‘puede disefiarse en funcién de las aplicaciones y
dependen en gran medida de las“condiciones de sintesis, donde la temperatura y la
velocidad de agitacion del gel madre-Son una'de las principales variables. Se ha reportado
que cuando se emplea TEOS y P123 (como en.este estudio) la longitud de particulas en
forma de fibras son de 20 a 30 ym y para lograr fibras,mas largas se requiere el empleo de
aditivos orgéanicos, altas temperaturas y largos tiempos de sintesis. Calleja y col [48],
reportan que los materiales sintetizados a temperatura de agitacién de 36 °C se favorecen la
forma de barras cortas y heterogéneas. Las barras son la"unidad bésica de una estructura
con morfologia de fibras. En este estudio no se varid ni la temperatura de sintesis (35 °C) ni
la velocidad de agitacion (600 rpm), por lo tanto era de esperarse que no variara la
morfologia de los solidos. En la muestra de SBA-15 la morfologia predominante fue de barras
cortas que se agregan formando estructuras cuya longitud es superior a 40 ym y mayor a 5
pm de diametro, lo que coincide con lo reportado previamente [48]. Los s6lidos con 20 % de
Fe obtenidos por impregnacion muestran pequefias particulas menores a“tum y de formas

irregulares lo cual puede estar asociado a la inclusién del Fe en la estructura deda'SBA-15.
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4.5 @oscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

Para compl g;eﬁtar el analisis realizado por MEB convencional, en este estudio se
obtuvieron mic fas de TEM en alta resolucién (HRTEM, por sus siglas en inglés), esta
técnica permite vi ar el ordenamiento hexagonal de los poros del material mesoporoso y
también se puede ap(@ r que el orden es de largo alcance en las particulas. Se obtuvieron
las distancias interplana@btenidas por el programa Digital Micrograph.

1B Profile Of D2 SBA-15 TiO2 5% Fe... -—- |- aa)

%
O

*
Figura 36. Gréfico obtenido del programa Digital Micrograph, para obténer las distancias interplanares de los
poros de la muestra Fe (20 %)/SBA-15-Ti@: (5 %).

En la Figura 36. Se muestra la imagen y el grafico de las distancias interplanares de los
poros del catalizador Fe/SBA-15 en concentracion de 20 % en p el metal y modificado
con Titania al 5 % en peso. Con el programa Digital Micrograph se &Ilz on 4 lecturas en
diferentes nUmeros de picos a 10, 8, 6 y 3. En el cual las distancias intelﬂg\\ares no tuvieron
mucha variacion, todas estan en el rango de 31 nm (Tabla 8).

Tabla 8. Distancias interplanares de los poros de la muestra Fe (20 %)/SBA-15-TiO: (5 °@

[N de picos | Distancia | Distancia inferplanar (am) | )
OO

10 316 316
8 2518 3147
6 1896 316 .
3 94.3 3143
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En la Figf 37. Se muestra la imagen y el grafico de las distancias interplanares de los
poros del catalizador Fe/SBA-15 en concentracion de 20 % en peso del metal. Con el haz
ubicado en forﬁa. perpendicular a los canales, se pueden observar dichos canales en
paralelo. Con el ;@rama Digital Micrograph se realizaron 4 lecturas en diferentes nimeros

de picos a 11, 9, 7, 5 y8. En el cual las distancias interplanares no tuvieron mucha variacion,
*
todas estan en el rangoﬂﬁé—i— 57 nm (Tabla 9).

= | @ @ | | 1D: Profile Of D1 SBA-15 Fe 20%.0060 = | -=- [

e

Figura 37. Grafico obtenido del programa Digital Micrograph, para obtenér las distancias interplanares
de los poros de la muestra Fe (20 %)/SBA-1

Tabla 9. Distancias interplanares de los poros de la muestra I@] %)/SBA-15

6255 56.86 ®

5144 57.15 )\
3943 56.32

2812 56.24

165.1 5503 @5

%

‘©

L 3

wnfale |z
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Figura 38. Imagenes obtenidas por HRTEM de la muestra Fe (20 %)/SBA-15-TiO: (5 %).

Las HRTEM (Figura 38), permite visualizar el @rfeglo hexagonal del material mesoporo SBA-
15 impregnado con Fe, (Fe/SBA-15) en coneentracion-de 20 % en peso del metal y
modificado con Titania al 5 % en peso. a) En la imagen se muestra la estructura del material
mesoporoso y la union de estos mismos en forma de cadena,‘esto debido a la modificacion

n Titania. b) En este es més facil visualizar el arreglo de los poros)del material mesoporo,
asi como en el patron de difraccién y confirmar que el orden es de Iargo alcance. Cuando el
haz de electrones se encuentran en paralelo se aprecia la estructura ordepdda tipo “panal de
abeja”, en donde se ve claramente que la particula de Fe esta dentro de-ésta. ¢) en esta
imagen vemos la forma hexagonal caracteristica de la SBA-15, donde se puede ver la boca
del poro y la estructura de Fe depositada en ella. d) En la imagen se ve ‘claramente el
material mesoporoso en forma de dona, el cual se corroboré con las imagenes de'SEM. e) en
esta se observa la SBA-15 en forma de dona y la union de cadenas y como las partictlas de
Fe se han incorporado dentro de la SBA-15. f) Campo oscuro extraido de la micrografia

realizada del inciso “c” en donde la distancia interplanar es de 10 nm.
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Figura 39. Imagenes obtenidas por HRTEM de la muestra Fe (20 %)/SBA-15.

En la Figura 39, se visualiza el materiaFmesoporo SBA-15 impregnado con Fe, (Fe/SBA-15)
en concentracion de 20 % en peso del'metal. a) En la imagen se muestra la estructura del
material mesoporoso en forma de fibrasvy, la incrustacion de particulas de Fe en estas
(imagen mas oscura), con diametro.de particula de 0.25 a 0.60 ym. b) En esta imagen se
muestra el arreglo hexagonal en forma de panal de abeja, caracteristico de la SBA-15. ¢) En
esta dltima imagen se pueden observar 10g canales’del material mesoporoso, se aprecia que
la longitud de los canales es de largo alcapce:™ La distancia entre los canales
aproximadamente es de 8.5 nm.

En las micrografias se pudo apreciar que los’ catalizadetes impregnados con Fe y TiO;
conservaron la estructuraﬁel SBA-15, estos catalizadores que tuvieron la concentracion mas
alta en TiO, presentaron una disminucién significativa en el valot‘del area especifica y en la
micrografia de dichos materiales se observé el colapso de la estrlictura ya que tnicamente
se apreciaron muchas particulas sin orden como en un material amorfo.

Con estas imagenes de HRTEM caracteristicas del material mesopodroso ordenado, se
confirma la estructura hexagonal en dos dimensiones (p6mm) reportada previamente en la
literatura [41] y es acorde con los resultados de DRX's a bajo angulo.
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4.6 @ctroscop:a de Emisién Optica de Plasma Acoplado Inductivamente
(1 Eﬁ)

Con esta técnié:@procedié a realizar un estudio de los siguientes elementos de la tabla
periodica (Tabla 16).€h los diferentes catalizadores.

*
10. Elementos encontrados en los diferentes catalizadores

[ Elemento | Simbolo |

@ Aluminio Al
O Hierro Fe
Silicio Si
/ Titanio Ti

Después de realizar el analisis a lo entes catalizadores, se encontraron los siguientes
resultados: ®
Tabla 11. Porcentaje de los elementos qu%ncon . en los catalizadores analizados, antes y después de la

Fe (5 %)/SBA-15 .
Fe (10 %)/SBA-15 1155 [ 1700 | U] 2 | 7097 3600 || [ [ - ] -

Fe (20 %)/SBA-15 7.16 | 1741 | -- u 11.3 F R B 9.68 24.60 | --- -

Fe (5 %)/SBA-15-Ti0, (1 %) 453 4239|087 -=

Fe (10 %)/SBA-15-TiO; (1 %) | 787 |3735 068 [ — | - | - | | o | oo [ | -

Fe (20 %)/SBA-15-TiO, (1 %) | 14.02 | 3289 [0.57 | - | - | - 19)

Fe (S%)SBA-ISTIO, 3 %) | 517 [4384[157| — | — | — |—p3p — | — || -

Fe (10 %)/SBA-15TiO; 3 %) | 831 |3846 [134| — | — | — | [Ty~ | — [~] —

Fe (20 %)/SBA-15-TiO; (3 %) | 1594 | 3910 | 134 | — | — | — [~ AN| - [~ -

Fe (5 %)/SBA-15-TiO, (5 %) | 3.52 |3422 (108 | — | wo | - || = ,“;_-

Fe (10 %)/SBA-15-TiO; (5 %) | 8.07 | 4000 [125| — | - | — || —| S22 || -

Fe (20 %)/SBA-15-TiO2 (5 %) | 13.37 | 3401 [ 095 | = | co | oo |aoe| e | omn '\{_.\.\

Fe (5 %)/SBA-15-AL0; (5%) | 6.05 | 2050 | — 651 — | — || =] - \%’ﬁ

Fe (10 %)/SBA-15-ALO; (5 %) | 12.13 | 25.01 | - |4.14| - ..‘.-’(-\-
Fe (20 %)/SBA-15-ALO, (5 %) | 3.15 | 631 | — |390| — | — || =] 1350 | 1784 O 492
Fe (5 %)/SBA-15-ALO; (10 %) | 735 | 2826 | - |4.50 | coo | oo Joe| o | e | e | o] o
Fe (10 %)/SBA-15-ALO; (10 %) | 883 |3084 | — |004| — | — ||| — | — | <] =
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Fe (20 %)/SBA-15-A1,0; (10 %) | 343 |23.12| — |729| -
Fe (5 %)/SBA-15-AL,05 (20 %) | 4.02 | 3238 | - [582| -
Fe (10 %)/SBAAIS-ALO; (20 %) | 7.13 12933 | — | 530 -
Fe (20 %)/SBA“15,ALO; (20 %) | 12.02 | 2458 | — |430| - o || - | 1738 | 1940 | - | 624

Fe (1*) = Primer andlisis realizado antes de la reaccion

Fe (2%) = Segundo andlisis realizado antes de la reaccién

Al determinar la composicién quimica a través de Espectroscopia de Emision Optica de
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES), se aobserva que en los resultados del andlisis
de los catalizadores impregnados con FeCls (cloruro férrico) el Cloro no obtuvo respuesta
positiva, por lo que todos los catalizadores con Fe se encontraron libres de cloruros, en la
cual se puede observar, ademas,.que_el porcentaje para todos los catalizadores analizados
corresponden al porcentaje en Fesque se impregné originalmente, a diferencia de la
impregnacion que se realizd con el 20 % en peso del metal (Fe), se ve claramente que el Fe
que se depositd (20 %) no alcanzd a impregnarse en su totalidad y es por eso que solamente
se ve reflejado de un 7-12 % en peso-como semuestra en la Tabla 11, por lo tanto, podemos
decir que el Fe no se impregnd homogénéamente.
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CAPITULO 5
EVALUACION CATALITICA

5.1 Pruebas de~Actividad Catalitica en la Oxidacion Catalitica Via Huimeda del
Fenol

En este capitulo se presentan los resultados del estudio de la Oxidacion Catalitica Via
Hameda (OCVH) del Fenal kas pruebas de oxidacion catalitica se realizaron en un reactor
de alta presion tipo Parr (Batch) de acero inoxidable de 600 mL. Las pruebas se realizaron a
160 °C y una presion de 10 bartilizando oxigeno como agente oxidante, ademas de una
agitacion de 1000 rpm. Se alimentd.con una solucion de 200 mL a una concentracién de 500
ppm de Fenol y utilizando una relacién de catalizador de 200 mg. La reaccion fue analizada
durante 3 h hasta obtener el 100 % de la'degradacion de Fenol.

Fe (20 %)/SBA-15

Fe(101%)/SBA-15

Fe (5 %)/SBA-15

Figura 40. Degradacién de los catalizadores Fe (5, 10, 20 %)/SBA15.
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—=— SBA-15
—e— Fe (5 %)/SBA-15

.| —e—Fe (10 %)/SBA-15
—e— Fe (20 %)/SBA-15
—v— Fe (20 %)/SBA-15-TIO, (1 %)
B0 +| —&— Fe (20 %)/SBA-15-TiO, (3 %)
—o— Fe (20 %)/SBA-15-TIO, (5 %)
|| —*— Fe (5 %)/SBA-15-TIO, (5 %)
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Conversidh, (%)
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Figura 41. OCVH del Fenol en los catalizaderes\SBA-15, Fe (20 %)/SBA-15-TiOz (1, 3, 5 %), Fe (5, 10,
20 %)/SBA-15.

La actividad catalitica del material mesoporoso(SBA-15 modificado con Fe (20 %)/SBA-15-
TiOz (1, 3, 5 %) y Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15, en la(degradacién de Fenol se compar6 con la
silice pura (SBA-15). En la Figura 41, observamos la_degradacion de Fenol en funcion del
tiempo como indicador de la actividad de los ‘materiales gue se llevd a cabo a 180 minutos.
Se observa que la conversion de Fenol del soporte (SBA-15)difiere significativamente ya que
solo alcanzo el 22 % de degradacion, co randolo con los. materiales Fe (20 %)/SBA-15-
TiO2 (1, 3,5 %), Fe (5, 10, 20 %)/SBA-15.I§l

la capacidad de degradacion; el material mas activo fue Fe (20 %)/ISBA-15 que alcanzo el 60

orden de las curvas de conversion coincide con

% de degradacion. Esto parece estar relacionado con efecto del tratamiento térmico que
generd la formacion de especies de Fe-O-Si durante las calcinaciones e inhibié
significativamente la lixiviacion del Fe, estos resultados coinciden con lo_reportado en la
literatura [49] donde los resultados muestran que el Fe es la principal especie-presente tanto
dentro, como fuera del soporte; esto pudo verificarse por las diversas caracterizaciones,
HRTEM, UV-Vis y por DRX's, donde no se observd la presencia de reflexiones
caracteristicas de Fe;O3 por lo que se espera gue el hierro actué de manera reducida.y esto
explica un efecto sinérgico entre las propiedades texturales, estructurales y morfol6gicas en

la degradacién de Fenol.
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Observamos que el catalizador Fe (10 %)/SBA-15 (que Unicamente se calcind con aire)
degradd un'42 %, este material presento las fases hematita Fe,O3 (PDF 33-064 y 1-1053) y
magnetita Fe50,°(PDF 190629) que tienen un estado de oxidacién Fe*® y Fe*, lo cual no
favoreciéo una mejora en la OCVH de Fenol, esto muestra que es importante que el hierro
esté en estado reducido como en la muestra Fe (20 %)/SBA-15.

La oxidacién de Fenol'no se logré en los catalizadores a los 120 min de reaccion y el nimero
de subproductos intermediarios fueron identificados por Cromatografia de Gases en la
solucion después de la reaccion, de estos subproductos sblo se observaron algunos
intermediarios identificados y no_.identificados (aunque no cuantificados) Tabla 12. La
oxidacion de la Hidroquinona aumenta en el catalizador Fe (20 %)/SBA-15 que en el caso de
la oxidacion del Catecol disminuye.

Tabla 12. Intermediarios de la oxidacion del Fenol para los diferentes catalizadores

Intermediarios | Fe (5%)fSBA-15 | Fe (10%)/SBA-15 | Fe (20%)/SBA-15
Hidroquinona Id: Id. Id.

] Catecol Id. d. Id.

Acido benzoico N. Id. NaId. N. Id.
Acido Maleico N.Id. N Ady N.1d.
Acido Oxilico N.Id. Nd, N.Id.
Acido Fumirico N.Id. N.Id. N. Id.
Acido férmico N.Id. N.Id. N.Id.

Id. Intermediario identificado
N. Id. Intermediario no identificado

mecanismo propuesto por el que se lleva a cabo la reaccion de oxidacion del Fenol es por
radicales libres, que puede ser tanto de un grupo Fendlico come~de un Hidroxilo. La
oxidacion de un grupo aromatico puede comenzar por la activacion dé, la molécula de
oxigeno o de la molécula de hidrocarburo y el oxigeno puede participar en_la reaccion como
una especie adsorbida en la superficie del catalizador o desde la estrigtura del o6xido
metélico. El mecanismo de reaccion de la degradacion del Fenol puede ser descrito de la
siguiente manera: durante los primeros pasos de la reaccion, el Fenol es degradado a
compuestos aromaticos (como Hidroquinona y Catecol), lo que se observd en el cambio de
color de la solucion. A las muestras tomadas en el transcurso de la reaccion se les realizd
lecturas de pH. Los resultados obtenidos fueron: pH inicial en tiempo cero fue de 7.5, en los
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cuales no hubo cambios significativos en las lecturas de pH tomadas en los primeros
tiempos, 6bservandose a los 120 minutos un pH entre 7.0 y 7.2 terminando a los 180 minutos
con un pH aproximado de 6.0 en la mayoria de los catalizadores. En el catalizador de Fe (20
%)/SBA-15 fue” el que obtuvo un pH a los 120, 150 y 180 min de 4.5, 43 y 4.2
respectivamente;” esto indica la presencia de acidos organicos carboxilicos al final de la
reaccion como sep:sacido maleico, acido oxdlico y acido formico los cuales fueron
identificados por cromatografia de gases. Estos &cidos carboxilicos formados son los que
dan aproximadamente uh pH de 4.0 a los 180 minutos de la reaccién, la presencia de estos
acidos dan como resultado/ que la solucion final sea incolora; lo que indica que los
intermedios aromaticos (Hidroguinona y Catecol) ya no estén presenten en la solucién, estos
resultados son acorde a lo repertade por otros autores [49-51].

El mecanismo por el que se llevan.a/'cabo las reacciones de oxidacion-reduccion entre la
especies de Fe (lll)/Fe () inmovilizadas,pueden ser responsable de parte de la actividad y la
estabilidad de los catalizadores heteragéneos (Figura 42). Por lo tanto, compuestos
organicos como el Fenol se adsorbera sobre la-superficie del catalizador, mas probablemente
en la vecindad de iones activos de hierro; aungue la adsorcion sobre otros sitios no debe
descartarse. De hecho, se han formada-iones”de ‘hierro (lll) que pueden ser oxidantes
efectivos para la degradacion directa de Fenol.o intermedios de la reaccion [52]. El grado de
mineralizacion y composicion guimica de subproductos-procedentes de la oxidacion parcial
de Fenol dependera de las condiciones de reaceidn. Finalmente, los intermedios oxigenados

pueden desorberse en la solucién acuosa.

Santos y col, quienes han demostrado que la composicion del media de reaccion, tiene una
influencia critica en la lixiviacion de las especies metélicas soportadas sobre catalizadores

heterogéneos en procesos de oxidacion en aire himedo [53].

Esto se atribuye a la formacion de complejos organicos metélicos estables.con.la especie de
hierro soportado. Algunos de ellos experimentan su propia extraccién de la-Superficie del
catalizador cuando los subproductos de la oxidacion se desorben. En este sentide, en los
procesos de OCVH, se supone gue este mecanismo es responsable de la disolucion parcial
de hierro que puede actuar como fuente homogénea de iones de hierro para mejorar el

rendimiento catalitico general.

Pagina 70




talitica.

Capitulo 5. Evaluacién ca

Pagina 71




Conclusiones

CONCLUSIONES

Se logré sintetizar en forma reproducible el material mesoporoso ordenado tipo SBA-15 y
SBA-15 modificade.con Titanio y Alimina. Mediante la caracterizacion Fisicoquimica, se
confirmé que se trata’de un material mesoporoso ordenado con estructura hexagonal en dos
dimensiones (pé6mm),) con elevada éarea especifica, distribucion estrecha de poros y

morfologia tipica de estelmaterial.

Las isotermas de adsorcign-desorcion de Nitrogeno (N;) de todos los soportes y
catalizadores fueron de tipo IV y el'lazo de histéresis de estos materiales fue H1 de acuerdo

con la IUPAC, y la distribucién de'los’poros evidencian una distribucién unimodal.

El analisis de las propiedades texturales.de la SBA-15 revelé que poseen una alta area
superficial especifica (755 m?/g), volumen_de, poro en promedio de 0.98 cm>/g y un diametro
promedio de poro de 6.6 nm. Al sef modificado.gon Titania y Alimina muestran disminucion
en las propiedades texturales, sin pefder su arreglo estructural debido a la incorporacién del
Oxido de hierro. Se observa también una_disminuCion en el area superficial y el volumen de
poro conforme se incrementa el porcentaje de Fe incorporados a la mesoestructura de los

materiales.

Los resultados de DRX's a bajo angulo indican que los sopories y catalizadores, tienen una
estructura hexagonal en dos dimensiones caracteristica “des,un material mesoporoso
ordenado (p6mm) y al soportar Fe a diferentes concentraciones Fe. (5, 10, 20 %)/SBA-15 la
estructura se mantiene, lo que sugiere un alto grado de simetria héxagonal después de la
calcinacion a 750 °C, lo que muestra ademas que se tiene una buena estabilidad
hidrotérmica. A alto &ngulo se observo la fase hematita y magnetita cuantlo se calcina en aire
y muestra picos mas intensos a mayor contenido de metal y, al reducir ‘eonchidrogeno se
tiene Fe metélico.

Los resultados de UV-Vis confirman que el Fe se ha incorporado exitosamentesen la
estructura. En cuanto a la Microscopia Electronica de Barrido, se observo que el_sélido
mesoporoso logrado forman conglomerados con apariencia de fibras alargadas, esferas y

tipo lazos que miden + 1uym de didmetro y pueden alcanzar los 5 ym de largo, las cuales se
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agregan unas después de otras y da la impresion de formar largas “cadenas” de mas de 40
um. Los solidos con 20 % de Fe obtenidos por impregnacidn muestran pequefias particulas
menores a _1gm y de formas irregulares lo cual puede estar asociado a la inclusién del Fe en
la estructura de’la SBA-15.

En las micrografiassHRTEM se pudo visualizar el ordenamiento hexagonal de los poros del
material mesoporoso, I0s cuales son parecidos a un panal de abejas. También se observé
gue el orden es de largo aleance en las particulas. Sus distancias interplanares obtenidas por
el programa Digital Micrograph no tuvieron muchas variaciones, ya que se realizaron de 4 a 5

lecturas en diferentes nimer@s de’picos.

El material mas activo fue Fe (20 %)/SBA-15 que alcanz6 el 60 % de degradacion. Esto
parece estar relacionado con el efecto del tratamiento térmico que gener¢ la formacion de
especies de Fe-O-Si durante las calcinaciones e inhibid significativamente la lixiviacion del
Fe. Esto pudo verificarse por las diversas:caracterizaciones HRTEM, UV-Vis el cual indica Fe
tetraédrico y por DRX's, donde nosSe observo_la,presencia de reflexiones caracteristicas de
Fe203 por lo que se espera que el hierra actué de manera reducida y esto explica un efecto
sinérgico entre las propiedades texturales,/estructtrales y morfolégicas en la degradacion del
Fenol.

Los subproductos intermediarios fueron identificados (por Cromatografia de Gases, la
Hidroquinona y Catecol solo fueron identificados en todos”los. catalizadores. El mecanismo
propuesto por el que se llevd a cabo la reaccion de oxidaciondel Fenol es por radicales
libres.
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ANEXOS

ANEXO A.“CALCULOS PARA LA IMPREGNACION A VOLUMEN DE PORO DE LA SBA-15 CON

Fe (5, 10, 20 %)
Al 5 % de Fe

Peso Molecular FeCl;=270.30 g
Peso Molecular Fe =55.547g

Se dividen los pesos moleculares:

PM FeCl; = 27030 g
PM.Fe =55547 g

= 4.866¢

Al 5 % = 4.866:9,x 0.05 = 0.2433 g de FeCl;
Se agregaron 0.2433 g de FeCl;
Para calcularios gramos de SBA-15:
1 g SBA-15 — 0:06=/0.95 g SBA-15
Se ocuparon 0.95.g de SBA-15
*en 2 mL de agua destilada se disolvieron los 0.2433 g de FeCl;
*de la solucién que se obtuvo se‘agregd gota a gota a los 0.95 g SBA-15.

Al 10 % de Fe

Peso Molecular FeClz=270.30 g
Peso Molecular Fe  =55.547 g
Se dividen los pesos moleculares:

PMFeCl; = 27030 g
PM Fe = 55.547 g

= 4866¢

Al 10 % =4.866 g x 0.10 = 0.4866 g de FeCl;
Se agregaron 0.4866 g de FeCl;
Para calcular los gramos de SBA-15:
1 g SBA-15-0.10=0.90 g SBA-15
Se ocuparon 0.90 g de SBA-15
*en 2 mL de agua destilada se disolvieron los 0.4866 g de FeCls
*de la solucion que se obtuvo se agrego6 gota a gota a los 0.90 g SBA-15.
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Al 20 % de Fe

Peso Molecular FeCl;= 270.30 g
Peso Molecular Fe  =55.547 g
Se dividen los pesos moleculares:

PMFeCl; = 27030g
PM Fe = 55547 g

= 4.866¢

Al 20.9% = 4.866 g x 0.20 = 0.9732 g de FeCl,
Se agregaron 0.9732 g de FeCl,
Paraealcular los gramos de SBA-15:

1 g SBA-15- 0.20=0.80 g SBA-15
Se ocuparon 0.80 g de SBA-15

*en 2 mL de agua destilada se.disglvieron los 0.9732 g de FeCls
*de la solucién que se obtuve-se-agregd-gota a gota a los 0.80 g SBA-15.
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ANEXO B. CLASIFICACION DE ISOTERMAS

Clasificacion‘de-isotermas de adsorcion

La mayoria de las-isotermas de Fisisorcion podrian ser agrupadas en seis tipos mostrados en
la Figura 1. En muches casos la suficientemente baja superficie de cobertura la isoterma se
reduce a una forma¢lineal, la cual es algunas veces referida como la regioén de la ley de
Henry, que nos dice gue/daregion lineal podria caer posteriormente a la presién experimental
mas baja medible.

I I
: B
\

m ~

g

]

2

2 8

o

5}

|

| j‘ n

Presion Relativa g

Figura 1. Tipos de Isotermas de fisisorcion

Las isotermas de adsorcion sirven para obtener informacion sobre |a morfologia y topologia
de la estructura porosa de los materiales en fase solida. Asi, las isotermas Tipo | son
caracteristicas de los soélidos microporosos. Debido a las dimensiones tan™pequenas de los
poros que conforma a estos materiales, los potenciales de interaccion adsorbente-adsorbato
son muy fuertes, de tal forma que a muy bajas presiones practicamente todos 19§ poros que
conforman al adsorbente se encuentran llenos de condensado capilar. Generalmente el
incremento de la presion no causa un aumento apreciable en la cantidad adsorbida.) Las
isotermas reversibles (con respecto a los procesos de adsorcion y desorcion) del Tipo Il
estan asociadas con materiales cuyos poros son mas anchos que profundos, por lo cual se
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consideran “no porosos” 0 macroporosos; la caracteristica principal de este tipo de isotermas
es la formacion de lo que se denomina monocapa, término asociado con el recubrimiento
completo de“una sola capa de adsorbato sobre toda la superficie del adsorbente; el

incremento de4a presion de vapor provoca la formacion de lo que se denomina multicapa.

Se admite frecuentemente que el punto B, ver Figura 1, denominado ‘rodilla”, sefala el
momento aproximado¢en que el recubrimiento de la monocapa es completo y empieza la
formacion de la multicapa.[50]. En las isotermas Tipo lll, la caracteristica mas relevante es
que las interacciones adsorbente-adsorbato son muy débiles (liofobicas). Las isotermas Tipo
IV, estan asociadas con matetiales mesoporosos y su caracteristica mas importante es la
presencia de un ciclo de histéresis asociados con los fenomenos irreversibles de
condensacion y evaporacion capilar [50] dentro de los poros del adsorbente. La parte inicial
de este tipo de isotermas se atribuye a‘'la adsorcion en monocapa-multicapa, ya que sigue la
misma forma que la correspondiente auna isoterma Tipo Il. La isoterma Tipo V es poco
frecuente, se parece al Tipo Ill en que la-interaccion adsorbente-adsorbato es débil. En las
isotermas Tipo VI, aparecen escalonés.causados por sistemas de adsorcion constituidos por
superficies energéticamente homogeneas-y adsorbibles del tipo gas noble. La adsorcion
escalonada sobre una superficie uniforme ho porosa’permite ver la informacion secuencial de

la monocapa y las multicapas posteriores.

Histéresis de adsorcion

La clasificacion adoptada por la IUPAC considera cuatro tipos de ciclos de histéresis los
cuales son identificados de acuerdo al caracter de la inclinacion de las curvas limite
ascendente y descendente. A partir de esta clasificacion, se han jintentado asociar algunos
mecanismos particulares de llenado o de vaciado de poros con geometrias especificas. La

Figura 2 representa esta clasificacion.
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Canprdad Adgorbida

Presion Relativa

Figura 2. Tipos de Histéresis de adsorcion

El ciclo de histéresis H1 (correspondiente al tipo”A de Boer) estd asociado con sélidos
constituidos por glébulos aglomerados uniformes en cuanto al tamafio de éstos. El Tipo H2
(Tipo E de Boer) esta asociado con poros con‘forma de-fintero (una cavidad amplia rodeada
de estrecheces o cuellos) en la cual se presenta el efecto_de bloqueo de poros. Debido a
esto surge la percolacion (cavitacion) de la fase vapor repreSentado por la caida abrupta de
la rama de desorcion. El tipo H3 pertenece al tipo de sélidos ‘constituidos por particulas en
forma de placas, dando origen a los poros entre placas paralelas/Por ultimo, el tipo H4 es
caracteristico de solidos cuyas particulas presentan microporos, muc¢has veces en forma de
poros entre ranuras. Un rasgo comun de muchos ciclos de histéresis es_etando la rama de
desorcion se une bruscamente con la de adsorcion, lo cual conduce al cierre del ciclo, a una
presion relativa independiente de la naturaleza del adsorbente poroso, pero que depende de

la naturaleza del adsorbible.
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ANEXO C. CALCULOS DEL PARAMETRO DE RED (a,) Y ESPESOR DE PARED (t)

En estructuras' mesoporosas con simetria hexagonal el valor del parametro de red de la celda

unidad hexagonal se calcula de la siguiente manera:

donde:

ay

~2d(100)

d(100)=distancia entre centro-de poros que se obtiene por la Ley de Bragg, usando la

posicién de la primera linea de'refraccion.

Y el “espesor de pared” (t) se calcula“con:

ap= parametro de red.

d,= diametro de poro obtenido de la isoterma-de adsorcion-desorcion de No.

Por lo tanto, para la SBA-15 el pico mas intehso= 0.88

20=0.88 6 = % = 0.44

g A 15406  1.5406
" 2senf 2sen0.44  0.0153
~2(10.03) cg

a, = T = 11. nm

t=a0'dp

t=11.58 nm-6.6 nm=4.98 nm

t=a0 - dp

=10.03nm

Pagina 83




Fe/SBA-15 modificado con titania y alumina en la reaccién
de Oxidacion Catalitica Via Himeda del Fenol

ORIGINALITY REPORT

1 7%

SIMILARITY INDEX

PRIMARY SOURCES

2]

B B

i 0
X]\ﬂ\é\t/'sc'elo'd 264 words — 2 /0
' 0
ﬁg;le?ts.uanl.mx 206 words — 1 /0
. . 0
||rzi(rlma.bnct.|pn.mx 201 words — ] )0
www.ptolomeo.unam.mx:8080 1 0%
Internet 198 words —
' 0
>oUULCom 184 words — 1 /0

Internet

Rodrlguez, Celia Rodriguez. '.'Repr.e5|c.>n Catabolica 144 words — 'I %
Por Nitrogeno Y Homeostasis Cationica en la

Levadura Hansenula Polymorpha: Papel De Ure2 Y De La

Calcineurina", Universidad de La Laguna (Canary Islands,

Spain), 2022

ProQuest

0
www.yumpu.com 139 words — 'I /0

Internet

0)
smctsm.org.mx 136 words — | )0

Internet



N N — — — RN — — — — — —
= o O (00] ~ o Ul N~ w N = (@

riaa.uaem.mx

Internet

justmel.blog.rendez-vous.be

Internet

www.coursehero.com

Internet

superficiesyvacio.smctsm.org.mx

Internet

www.eae-publishing.com

Internet

www.researchgate.net

Internet

docplayer.es

Internet

es.wikipedia.org

Internet

www.ceiich.unam.mx

Internet

core.ac.uk

Internet

tdx.cat

Internet

bdigital.unal.edu.co

Internet

www.uttab.edu.mx

Internet

120 words — 1 %
118 words — 1 %
105 words — 1 %
96 words — 1 %
89 words — 1 %
86 words — 1 %
77 words — 1 %

77 words — 1 %

60 words — < 1%
57 words — < 1%
57 words — < 1%
54 words — < 1%

53 words — < 1 %



22

23

24

www.biblioteca.uma.es

Internet

repository.udca.edu.co:8080

Internet

br.123dok.com

Internet

ON
ON

49 words — < 1 %

27 words — < 1 %

23 words — < 1 %

OFF
<20 WORDS



